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Verfahren zur Aufreinigung von Metallocenen 
Be schr e ibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufreinigung 

von Metallocenen, wobei ein schlecht losliches Metallocenhaloge- 
# nid durch Austausch mindestens eines Halogenidliganden durch ei- 

nen alternativeri negativ geladenen Liganden in ein gut losliches 
10 und- gut kristallisieirbareis Metallocen umgewandelt wird, welches 

anscKIieBend durch Kristallisation aufgereinigt wird. 

Metallocene konrien; gegebeherif alls in Kombination mit einem oder 
mehreren Co-Katalysatbren, als Katalysatorkomponente fur die 
15 Polymerisation und Copolymer isat ion von Olefinen verwendet wer- 
deri. Insbesondefe werd^n als Katalysatorvorstufen halbgenhal tige 
Metallocene eingesetzt, die sich beispielsweise durch ein Alumin- 
oxan in einen polymerisationsaktiven kationischen Metal locenkotn- 
plex uberfuHren las sen (EP-A-129368) . 

20 

Die Herstellung von Metallocenen ist an sich bekannt (US 
4,752,597; US 5,017,714; EP-A-320762; EP-A-416815; EP-A-537686; 
EP-A- 669340; H.H, Brintzinger et al.; Angew. Chem., 107 (1995), 
1255; H.H. Brintzinger et al., J. Organomet. Chem. 232 (1982), 

25 233) • Dazu konnen zum Beispiel Cyclopentadienyl-Metall-Verbind\in- 
gen mit Halogeniden von Ubergangsmetallen wie Titan, Zirkonixim 
und Hafnium umgesetzt werden. Die gebildeten Metal locendihaloge- 
nide, in der Regel die Metallocendichloride, sind im Falle der 
technisch interessanten racemischen Ansa-Bis-indenyl-Metallocehe, 

30 die fur die Herstellung von isotaktischem Polypropylert benotigt 
werden (EP 0485823, EP 0549900, EP 0576970, WO 98/40331), in der 
Regel schwer losliche Verbindixngen. Die bei den Synthesen gebil- 
deten Rohprodukte enthalten neben den gewunschten Metallocenen, 
erhebliche Mengen an anorganischen Nebenprodukten (z. B. Salze) , 

35 metallorganischen Nebenprodukten (z. B. Isomere) und organischen 
Nebenprodukten (z. B. nicht umgesetzte siibstituierte Cyclopenta- 
dienyl liganden) • Bei der Verwendung von Metallocenen als Kataly- 
satorkomponente, sowohl in homogenen als auch in heterogenisieir- 
ten Katalysatorsystemen, beeintrachtigen die Nebenprodukte die 

40 Katalysatoraktivitat bei der Olef inpolymerisation. 

Fur die Aufreinigung der Rohprodukte, die gewiinschtes racemisches 
Ansa-Bis-indenyl-Metallocen enthalten, sind Methoden bekannt, 
durch deren Anwendung anorganische , metallorganische und organi- 
45 sche Nebenprodukte vom gewunschten Metallocen abgetrennt werden 
konnen. In US 5,455,366 und EP 576970 werden die racemischen 
Metallocene durch Extraktion mit Methylenc^lorid und anschlieBen- 
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der Kristallisation vom Li thiumchlorid, dem Meso-Isomer und orga- 
nischen Verunreinigungen befreit:. In DE 19547247 und DE 19547248 
werden die Rohprodukte aus der Metallocensynthese durch Behauid- 
lung mit polaren iind/oder protischen Losungsmitteln von den uner- 
5 wunschten Nebenprodukten befreit. In US 5,556, 997 wird ein mit 
Tetrahydrof uran-haltigen Nebenprodukten verunreinigtes Metallocen 
durch Behandlung mit Tetrahydrof uran weiter auf gereinigt . 

Obwohl mit den bekannten Methoden der groflte Teil der Nebenpro- 
10 dukte von dem jeweils gewunschten racemischen Metallocen abge- 
trennt werden kann, zeig.en die mit den so auf gereinigten Metallo- 
cenen hergestellten Katalysatoren, insbesondere getragerte Kata- 
lysatoren, haufig eine unzureichende Aktivitat Oder der Anteil an 
unerwunschten niedermolekularen Polyolef inen, sogenannte extra - 
15 hierbare Anteile, ist zu groB, Werden durch eine nochmalige Um- 
kristallisation auf gereinigte Metallocene als Katalysatorkompo- 
nente eingesetzc, gelingt es, die eben genanncen Nachteile bei 
der Polymerisation zu vermeiden, Wegen der Schwerldslichkei t der 
technisch relevanten Ansa-Bisindenyl-metallocendichloride werden 
20 jedoch groBe Mengen L6sungsmittel benotigt. Somit stellt die ein- 
fache Umkristallisation der Metal locendichloride einen unwirt- 
schaf tlichen, Prozefischritt dar. 

Es bestand also die Aufgabe, ein wirtschaf tliches Auf reinigungs- 
25 verfahren zu finden, um Metallocene mit der geforderten Qualitat 
bereitstellen zu konnen, 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daS durch ein einfa- 
ches Verfahren die der Erf indung zugrunde liegende Aufgabe gelost 

30 wird/ wobei die schwerloslichen, unzureichend auf gereinigten Me- 
tallocenhalogenide durch Austausch mindestens eines Halogenidli- 
ganden in besser losliche und gut kristallisierbare Metallocene 
umgewandelt werden, und die so hergestellten neuen Metallocene 
nach Abtrennung von unloslichen Bestandteilen durch Kristallisa- 

35 tion auf gereinigt erhalten werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist somit ein Verfahren zur 
Aufreinigung von Verbindungen der Formel (la) 



40 



45 
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M X 



m 



(la) 



worin 



15 



M 



20 Rl 



25 



30 



35 



40 r2 



45 



ein Metall der III.. IV., V. Oder VI. Nebengruppe des Perio- 
densystems der Elements ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf. be- 
sonders bevorzugt Zirkonium, 

gleich oder verschieden sind und ein Rest Si(Ri2)3 ist, worin 
Ri2 gleich Oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine - 
Gi-Qo-k^ohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C2o-Alkyl , 
Ci-Cio-Fluoralkyl , Ci-Cio-AlJcoxy, C6-C2o-Aryl, Cs-Cio-Fluoraryl. 
Ce-Cio-Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl, C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkyla- 
ryl Oder Ca-Cao-Arylalkenyl , 

Oder Ri eine C1-C30 - kohlenstof f haltige Gruppe. bevorzugt 
Ci-C25-Alkyl, wie Methyl. Ethyl, tert. -Butyl. Cyclohexyl oder 
Octyl, C2-C2s-Alkenyl. Ca-Cis-Alkylalkenyl. C6-C24-Aryl. 
Cs-c24-Heteroaryl, Cv-Cso-Arylalkyl , C7-C3o-Alkylaryl. fluor- 
haltiges Ci-C25-Alkyl , f luorhaltiges C6-C24-Aryl. fluorhalti- 
ges C7-C3o-Arylalkyl, f luorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl oder 
Ci-Ci2-Alkoxy ist, 

Oder zwei oder mehrere Reste R^ koimen so miteinander verbun- 
den sein. dafi die Reste Rl und die sie verbindenden Atome des 
Cyclopentadienylringes ein C4-C24-Ringsystem bilden. welches 
seinerseits substituiert sein kann, 

gleich oder verschieden sind und Rest Si(Ri2)3 ist, worin R12 
gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C4o-kohlenstoff haltige Gruppe, bevorzugt Ci-C2o-Alkyl , 
C^-Cio-Fluoralkyl, Ci-Cio-Alkoxy. C6-Ci4-Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, 
Ce-Cio-Aryloxy. Ca-Cio-Alkenyl, C7-C40-Arylalkyl, C7-C4o-Alkyla- 
ryl Oder C8-C4o-Arylalkenyl , 
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Oder r2 eine C1-C30 - kohlens tof f hal tige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, ter t - -Butyl , Cyclohexyl Oder 
Octyl , C2-C25-Al]cenyl , Ca-Cis-Alkylalkenyl , C6-C24-Aryl , 
C5-C24-He teroaryl , Cv-Cao-Arylalkyl , C7-C3o-Alkylaryl , f luor - 
5 haltiges Ci-C25"Alkyl , f luorhaltiges C6-C24-Aryl, fluorhalti- 

ges C7-C3o-Arylalkyl, f luorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl oder 
Ci-Ci2-Alkoxy ist, 

Oder zwei oder mehrere Reste konnen so miteinander verbun- 
10 den sein, daB die Reste R^ und die sie verbir.denden Atome des 

Cyclopentadienylringes ein C4-C24-Ringsystem bilden, welches 
seiner seits substituiert sein kann, 



15 



20 



X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

n gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist, 

n' gleich 1 bis 5 fur k ~ 0, und n' gleich 0 bis 4 fur k = 1 
ist, 

m gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 2, 



k gleich Null oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbrucktes 
Metallocen, fur k = 1 ein verbrucktes Metallocen vorliegt, 
25 wobei k = 1 bevorzugt ist, und 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Cyclo- 
pentadienylringen bezeichnet, bedeutet 

30 umfassend die Schritte: 

a) Umsetzung der Verbindung der Formel (la) mit einer Ligan- 
denaus t au s ch-komponen t e 

35 m1yr3 

worin 

ein Ration oder Kationf ragment , insbesondere hi, Na, K, 
40 MgCl, MgBr, Mgl, oder das mit einem Amin korrespondie- 

rende Anunoniumskation ist, 

R^ gleich oder verschieden Wasserstof f oder eine C1-C40 - 
kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt Ci-C25-Alkyl , wie 
45 Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- Propyl, tert. -Butyl, Cyclo- 

hexyl Oder Octyl, C2"C25-Alkenyl , C3-Ci5-Alkylalkenyl , 
C6-C24-Aryl, C5-C24-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder 
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10 
15 
20 
25 
30 
35 

b) 
c) 

40 

d) 

45 e) 



Chinolyl, Cv-Cao-Arylalkyl , C7-C3o-Alkylaryl , fluorhalti- 
ges Ci-C25-Alkyl, f luorhal tiges C6-C24-Aryl, f luorhaltiges 
C7-C3o-Arylalkyl oder f luorhal tiges C7-C3o-Aikylaryl ist, 

y ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der 

Elemente, insbesondere Sauerstoff oder Schwefel, Oder ein 
Fragment CR^2. NR^, NR3(C0)-. NR3(S02)-, PR {=0>r3, 
0(C0)- Oder 0(S02)- ist. 

unter Ausbilduhg der Verbindung der Formel (I) 



M, Ri, R2, R^, X, Y, n, n', m, k, B und R^^ die vorstehende 
Bedeutung haben und 

m' gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 1 oder 2, 

wobei die Verbindung der Formel M^X, wobei und X die vor- 
stehenden Bedeutungen haben, abgespalten wird, in einem iner- 
ten Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch, 

gegebenenf alls Abtrennung von festen Ruckscanden der Formel 
Mix 

gegebenenf alls Abtrennen des inert en Losungsmi ttels oder 
Losungsmittelgemisches , 

Umkristallisation der Verbindung der Formel (I) in einem 
aprotischen Kohlenwasserstof f , 

Abtrennen der Verbindung der Formel (I) von der Mutterlauge, 
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Bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren, wird ein 
Metallocen der Formel (la) in ein Metallocen der Formel (I) uber- 
fuhrt und anschlieBend umkristaliisiert , 

5 Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren steht die Verbindung der For- 
mel (la) und (I) fur die Verbindungen 



10 



15 




M Xm 



(la) 




20 



worxn 

M ein Metall der III., IV., V. Oder VI. Nebengruppe des Perio- 
densystems der Elemente ist, insbesondere Ti, 2r oder Hf , be- 
25 senders bevorzugt Zirkonium, 

gleich oder verschieden sind und ein Rest Si(Ri2)3 ist, worin 
R^2 gleich Oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C4o-k:ohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt Ci-C2o-Alkyl , 
30 Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-Cio-Alkoxy , C6-C2o-Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl , 

Ce-Cio-Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl , C7-C4o-Arylalkyl , C7-C4o-Alky- 
laryl oder C8-C4o-Arylalkenyl , 

Oder Ri eine C1-C30 - kohlenstof f hal tige Gruppe, bevorzugt 
35 Ci-C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert, -Butyl, Cyclohexyl oder 

Octyl, C2-C25-Alkenyl , Ca-Cis-Alkylalkenyl, C6-C24-Aryl, 
C5-C24-Heteroaryl , C7-C30"Arylalkyl , Cy-Cao-Alkylaryl , f luor - 
haltiges Ci-C25-Alkyl , f luorhaltiges C6-C24-Aryl, fluorhalti- 
ges C7-C3o"Arylalkyl, f luorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl Oder 
40 Ci-Ci2-Alkoxy ist. 



45 



Oder zwei oder mehrere Reste R^ konnen so miteinander ver- 
bunden sein, dafl die Reste R^ und die sie verbindenden Atome 
des Cyclopentadienylringes ein C4-C24-Ringsys tem bilden, 
welches seinerseits substituiert sein kann. 
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r2 gleich oder verschieden sind und Rest Si(R^-):- ist, worin Ri2 
gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C4o-kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C2o-Alkyl , 
Ci-Cio-Fluoralkyl , Ci-Cio-Alkoxy , C6-Ci4-Aryl , Ce-Cio-Fluoraryl , 
5 Ce-Cio-Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl , C7-C4o-Arylalkyl , C7-C4o-Alkyla- 

ryl Oder C8-C4o-Arylalkenyl , 

Oder r2 eine Ci-Csp " kohlens toff halt ige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
10 Octyl, C2-C25-Alkenyl, Cs-Cis-Alkylalkenyl, G6-C24-Aryl, 

C5-C24-Heterparyl , Cv-Cao-Arylalkyi , C7-C3o-Alkylaryl, f luor- 
haltiges Ci-G2 5-Alkyl, f iuorhaltiges G6-C24-Ar^yl / f luorhal- 
tiges C7-G3o-Arylalkyl, f Iuorhaltiges G7-G3o-Alkylaryl oder 
Ci-Gi2-Alkoxy ist, 

15 

Oder zwei oder mehrere Reste R^ konnen so miteinander verfaun- 
den seiri, daS die Reste R^ und die sie verbindenden Atbine des 
Gyclopentadienylringes ein G4-C24-Ringsystem bilden, welches 
seinerseits substituiert sein kann, 

20 

R^ gleich oder verschieden Wasserstoff oder eine G1-G40 - kohlen- 
stoffhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C25-Alkyl , wie Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C2-C25-Alkenyl, Ca-Cis-Alkylalkenyl , C6-C24-Aryl, 
25 C5-C24-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Ghinolyl, 

C7-C3o-Arylalkyl, C7-C3o-Alkylaryl , f Iuorhaltiges Gi-G25-Alkyl, 
f Iuorhaltiges G6-C24-Aryl, f Iuorhaltiges C7-G3o-Arylalkyl oder 
f Iuorhaltiges C7-G3o-Alkylaryl ist, 

30 X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Per iodensys terns der Ele- 
mente, insbesondere Sauerstoff oder Schwefel, oder ein Frag- 
ment Qt<?2* NR3, NR3(G0)-, NR3(S02)-, PR 3, P(=0)R^, 0(CO)- Oder 
35 O{S02)- ist. 

n gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist, 

n' gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n' gleich 0 bis 4 fur k = 1 
40 ist, 

m gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 2, 

m' gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 1 oder 2, 

45 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 





wo 00/31089 



PCT/EP99/08849 



8 



k gleich Null Oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbrucktes 
Metallocen, fur k = 1 ein verbrucktes Metallocen vorliegt, 
wobei k = 1 bevorzugt ist, und 

5 B ein verbruckendes S trukturelement zwischen den beiden Cyclo- 
pentadienylringen bezeichnet, 

Beispiele fur B sind Gruppen M^R^3r14^ worin Kohlenstoff , Sili- 
zium. Germanium oder 2inn ist und R^-^ und R^^ gleich oder ver- 

10 schieden eine Ci-C2o-kohlenwasserstof f haltige Gruppe wie Ci-Cio-Al- 
kyl, C6-Ci4-Aryl oder Trimethylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist B 
gleich CH2 , CH2CH2, CH{CH3)CH2, CH {C4H9 ) C {CH3) 2 / C(CH3)2, (CH3)2Si, 
(CH3)2Ge, (CH3)2Sn, (C6H5)2Si, (CfiHs) {CH3 ) Si , Si (CH3) (SiR20R2iR22) ^ 
(C6H5)2Ge, (C6H5)2Sn, (CH2)4Si, CH2Si{CH3)2, 0-C6H4 oder 

15 2, 2' - (C6H4) 2- Wobei r20r21r22 gieich oder verschieden eine 

Ci-C2o-kohlenwasserstof f-haltige Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl oder 
C6-Ci4-Aryl bedeuten. B kann auch mit einem oder mehreren Rest en 
Ri und/oder R^ ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden* 

20 Bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren werden Metall- 
ocenhalogenide der Formel (la) durch Umsetzung mit einer Ligan- 
daustauschkomponente in einem Reaktionsschritt direkt zu Metall- 
ocenen der Formel (I) umgesetzt, welche auf Grund ihrer guten 
Loslichkeit durch Kris tallisat ion in hoher Raum-Zei t-Ausbeute in 

25 der benotigten Reinheit erhalten werden. 

Bevorzugt wird ein Auf reinigungsverf ahren, wobei aus einem ver- 
bruckten Metallocen der Formel (la) ein verbrucktes Metallocen 
der Formel (I) gebildet wird, insbesondere solche verbriickten Me- 

30 tallocene, in denen k gleich 1 ist und einer oder beide Cyclopen- 
tadienylringe so substituiert sind, da6 sie einen Indenylring 
darstellen, Der Indenylring ist bevorzugt substituiert, insbeson- 
dere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 2 , 4 , 5 , 6-Stellung , mit 
Ci"C20-kohlenstof f haltigen Gruppen, wie Ci-Cis-Alkyl oder 

35 Ce-Cis-Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substi tuenten des Inde- 
nylrings zusammen ein Ringsystem bilden konnen. 

Besonders bevorzugt wird ein Auf reinigungsverf ahren, wobei aus 
einem verbruckten Metallocen der Formel (Ila) ein verbrucktes Me- 
40 tallocen der Formel (II) gebildet wird. 



45 
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worm 



15 M 



gleich Ti, Zr oder Hf ist, besonders bevorzugt Zirkonium, 



R3 



20 



25 



30 



35 R5, R7 



40 



gleich Oder verschieden Wasserstoff oder eine C1-C30 - 
kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt Ci-Cio"Alkyl , wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, tert. -Butyl, Cyclo- 
hexyl Oder Octyl, C2-Ci6-Alkenyl , C6-C24-Aryl, C5-C24-Hete- 
roaryl wie Pyridyl, Furyl Oder Chinolyl, C7-C3o-Arylal - 
kyl, C7-C3o-Alkylaryl, f luorhaltiges C6-C24-Aryl, fluor- 
haitiges C7-C3o-Arylalkyl oder f luorhaltiges Cv-Cso-Alkyl - 
aryl ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, 
eine C1-C20 " kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci"Ci8-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C2-Cio-Alkenyl, Cs-Cis-Alkylalkenyl, Ce-Cia-Aryl , 
Cs-Cis-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, 
C7-C2o-Arylalkyl , C7-C2o-Alkylaryl , f luorhaltiges 
Ci-Ci2-Alkyl, f luorhaltiges Ce-Cis-Aryl, f luorhaltiges 
C7-C2o-Arylalkyl oder f luorhaltiges C7-C2o-Alkylaryl ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, 
eine C1-C20 * kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-Ci8-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n- Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl , C2-Cio-Alkenyl , Cs-Cis-Alkylalkenyl , Ce-Cis-Aryl , 
Cs-CiB-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl Oder Chinolyl, 
C7-C2o-Arylalkyl, C7-C2o-Alkylaryl , f luorhaltiges 
Ci-Ci2-Alkyl, f luorhaltiges Ce-Cia-Aryl, f luorhaltiges 
C7-C2o-Arylalkyl oder f luorhaltiges C7-C2o-Alkylaryl ist. 



rS und r9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, 
45 Halogenatom oder eine C1-C20 " kohlenstof f haltige Gruppe 

bedeuteten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte 
Ci-Ci8-Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cy- 
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clohexyl Oder Octyl, C2-Cio-Alkenyl , Cs-Cis-Alkylalkenyl , 
eine Cg-Cia-Arylgruppe , die gegebenenf alls substituiert 
sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert.-Bu- 
tyiphenyl, Ethylphenyl, Di-tert. -butyl -phenyl , Naphthyl, 
5 Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, Cs-Cia-Hete- 

roaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C7-C20"Arylal - 
kyl, C7-C2o-Alkylaryl , f luorhal tiges Ci-Ci2-Alkyl , fluor- 
haltiges Ge-Cis-Aryl, f luorhal tiges C7-C2o-Arylalkyl oder 
f luorhal tiges C7-C2o-Alkylaryl sind, und zwei Reste 
10 Oder ein mono- oder polycyclisches Ringssystem bilden 

konnen, das seinerseits gegebenenf alls substituiert sein 
karin, 

X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

15 

Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Per iodensys terns der 

Elemente, insbesondere Sauerstoff oder Schwefel, oder ein 
Fragment CR32, NR^, NR^fco)-, NR3(s02)-, PR 3, P{=0)R3, 
0(C0)- Oder 0(SO2)- ist, 

20 

1, 1' gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 
4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 sind, 

m' gleich 1 oder 2 ist, 

25 

B ein verbruckendes S trukturelement zwischen den beiden 

Indenylresten bezeichnet . 

Beispiele fur B sind Gruppen m3r13r14^ worin Kohlenstoff , Sili- 
30 zium. Germanium oder Zinn ist, bevorzugt Kohlenstoff und Sili- 
zium, und R^^ und R^^ gleich oder verschieden Wasserstoff , eine 
Ci-C2o~kohlenwasserstof f hal tige Gruppe wie Cx-Cio-Alkyl , 
G6-Ci4-Aryl Oder Trimethylsilyl bedeuten, Bevorzugt ist B gleich 
CH2, CH2CH2, CH(CH3)CH2, CH{C4H9)C(CH3)2, C(CH3)2, (CH3)2Si, 
5 (CH3)2Ge, {CH3)2Sn, {C€H5)2C, (C6H5)2Si, (CeHs) {CH3 ) Si , 

Si (CH3) {SiR20R2iR22) ^ (CgHsOsGe, (C6H5)2Sn, (CH2)4Si, CH2Si(CH3)2, 
0-C6H4 Oder 2, 2' - (C6H4)2 - Wobei r20r21r22 gieich oder verschieden 
eine Ci-C2o-kohlenwasserstof f -haltige Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl oder 
C6-Ci4-Aryl bedeuten, 

0 

Ganz besonders bevorzugt wird ein Auf reinigungsverf ahren, wobei 
aus einem verbruckten Metallocen der Formel (Ila) ein verbrucktes 
Metallocen der Formel (11) gebildet wird, worin 

5 M gleich Zirkonium ist, 
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r3 gleich Oder verschieden Wasserstoff Oder eine Ci-Cso - 

kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt Ci-Cic-Alkyl , wie 
Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, tert. -Butyl, Cyclo- 
hexyl Oder Octyl, C2-Ci2-Alkenyl , G6-C24-Aryl, C5-C24-Hete- 
5 roaryl wie Pyridyl , Furyl oder Chinolyl, C7-G3o-Arylal- 

kyl, C7-C3o-Alkylaryl , f luorhaltiges C6-C2<-Aryl, fluor- 
haltiges Cy-Cso-Arylalkyl oder f luorhaltiges C7-C3o-Alky- 
laryl- ist, 

10 R^, gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom oder 

einfe Ci-Ci2-Alkylgruppie, bevorzugt eine Alkylgruppe wie 
Methyl; Ethyl/ n-Buty^ oder Gctyl sind, besbnders bevor- 
zugt Methyl Oder Ethyl ist, 

15 r5, R*^ gleich Wasserstoff atome sind, 

r8 und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, 

Halogenatom oder eine C1-C20 " kohlenstof f haltige Gruppe 
bedetiten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte 

20 Ci-Ca -Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cycio- 

hexyl Oder Octyl, C2-C6-Alkenyl , Ga-Ce-Alkylalkenyl, eine 
Ce^Cia-Arylgruppe, die ge^ebenenf alls substituiert sein 
kann, insbesbndere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert . -Butylphe- 
nyl, Ethylphenyl, Di-tert. -butyl -phenyl, Naphthyl , Ace- 

25 naphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, Cs-^Cis-Hetero- 

aryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C7-Ci2-Arylalkyl , 
C7-Ci2"Alkylaryl, f luorhaltiges Ci-Cs-Alkyl, f luorhaltiges 
Ce-CiB-Aryl, f luorhaltiges C7-Ci2-Arylalkyl oder f luorhal- 
tiges C7-Ci2-Alkylaryl ist. 



30 



Chlor ist, 



y ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der 

Elemente, insbesondere Sauerstoff oder Schwefel, oder ein 
35 Fragment CR^s, NR^, NR3(C0)-, NR3(s02)-, PR P(=0)r3, 

0(CO)- Oder 0(S02)- ist. 



40 



1, 1' gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 
4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 ist, 

m' gleich 1 oder 2 ist, bevorzugt 1, und 



B ein verbruckendes S trukturelement zwischen den beiden 

Indenylresten bezel chnet, wobei bevorzugt B gleich 
45 {CH3)2Si, (GH3)2Ge, {C6H5)2Si, (GeHs ) (CH3 ) Si , CH2CH2, 
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CH{CH3)CH2, CH(C4H9)C(CH3)2. CH2 , C(CH3)2/ (C6H5)2C ist, 
besonders bevorzugt (CH3)2Si, CH2 und CH2CH2 ist. 

Im Falle, daB Y = Sauerstoff und gleich Alkenyl, konnen im 
5 Alkenylrest einzelne CH2-Einhei ten durch C=0, C(0)0 oder C(0)NR^ 
subs t i tu i e r t s e in . 



Die bei dem erf indungsgemaSen Auf reinigungsverf ahren erhaltenen 
Metallocene der Formeln I und II zeichnen sich dadurch aus, daB 

10 sie im Vergleich zu den entsprechenden Metallo'cen der Formeln 

(la) und (Ila) eine deutlich bessere Loslichkeit in inerten orga- 
nischen Losungsmitteln zeigen. Eine deutlich besser Loslichkeit 
soil bedeutet, daB sich die molaren Konzentrationen in organi- 
schen Losungsmitteln mindestens verdoppeln, bevorzugt mehr als 

15 vervierf achen und ganz besonders bevorzugt mehr als veracht- 
f achen. 



Als inerte organische Losungsmi ttel fiir Metallocene werden fur 
gewohnlich aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e, aber 
20 auch halogenhal tige, sauerstoff haltige oder stickstof f hal tige 

Kohlenwasserstof fe eingesetzt. Nicht einschrankende Beispiele fur 
die einzelnen Losungsmittelklassen sind Heptan, Toluol, Dichlor- 
benzol^ Methylenchlorid, Tetrahydrof uran oder Triethylamin. 

25 Bevorzugt werden bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren 
Metallocene der Formeln (la) und (Ila), also racemische Metallo- 
cendichloride^ eingesetzt, wie sie in EP-A-0485823 , EP-A-0549900 , 
EP-A-0576970, WO 98/22486 und WO 98/40331 genannt werden. Diese 
sind Bestandteil der vorliegenden Beschreibung. 

30 

Es konnen aber auch beliebige Gemische aus dem racemischen 
Metallocendichlorid der Formel (Ilia) mit dem entsprechenden 
meso-Metallocendichlorid der Formel (Illb) bei dem erf indungsge- 
maBen Auf reinigungsverf ahren eingesetzt werden, wobei die Symbole 
35 und Indices wie bei Formel (Ila) definiert sind* 



40 



45 
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pseudo-rac pseudo-meiso 



15 Die in dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren eingesetzten 
Metallocene der Formeln (la) und (Ila), bevorzugt die Metallocene 
der Formel (Ila) , kohnen so eingesetzt werden, wie sie direkt aus 
der Metallocen-Synthese zusammen mit den anorganischen, me tailor - 
ganischen urid organischen Nebenprodukten entstehen, oder wie sie 

20 nach Abtrennung eines GroBteils der ISIebenprodukte gemaB einem der 
oben genannten bekannten Auf reinigungsverf ahren erhalten werden 
konnen - 



Erlauternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fur die bei 
25 dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren einsetzbaren Metall- 
ocene der Formel (la) oder (Ila) sind: 

Dimethylsilandiylbis (indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 

3 0 Methylidenbis (2-methyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 

Isopropylidenbis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis ( 2 -methyl-benzo- indenyl) - zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis ( 4 -naphthyl- indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (1-naphthyl) -indenyl) -zirkonium- 

35 dichlorid 

Methylidenbis (2-methyl-4- ( 1-naphthyl ) -indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis (2-methyl-4- (1-naphthyl) -indenyl) -zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (2-naphthyl) -indenyl) -zirkonium- 
40 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl ) -zirkoniumdichlo- 
rid 

Methylidenbis { 2 -methyl -4 -phenyl- indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
45 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-t-butyl-indenyl) -zirkoniumdichlo- 
rid 
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Dirnechylsilandiyibis (2-methyl"4-isopropyl-ir.denyl ) -zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethylsilandiylbis (2-mechyl"4-ethyl-indenyi) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2, 4-dimethyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-ethyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-e thy 1-4 -phenyl- indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiybis {2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoniumdichlo- 
rid 

10 Methylidenbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 

Isopropylidenbis (2-methyl-4 , S-benzo- indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4 , 6 di isopropyl- indenyl ) -zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, 5 di isopropyl- indenyl ) -zirkonium- 
15 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2,4, 6-trimethyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 , 5 , 6-trimethyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2,4, 7- trime thyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5- isobutyl-indenyl ) -zirkoniumdich- 
20 lorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5- t-butyl-indenyl) -zirkoniumdichlo- 
rid 

Methyl (phenyl) si landiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl ) -zirkonium- 
dichlorid 

25 Methyl (phenyl) silandiy Ibis (2-methyl-4, 6 diisopropyl- indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl) -zirkoni- 
umdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis {2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) -zirkonium- 
30 dichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-5-isobutyl-indenyl ) -zirkoni- 
umdichlorid 

1 , 2-Ethandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
35 1, 4-Butandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-4 , 6 diisopropyl-indenyl ) -zirkoniumdich- 
lorid 

1, 4-=-Butandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
1, 4-Butandiylbis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdichlorid 

40 1, 2-Ethandiylbis {2-methyl-4 , 5-benzo- indenyl ) -z irkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (2, 4 , 7- trime thy 1 -indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
1, 4-Butandiylbis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
[4- (r|5-cyclopentadienyl) -4 , 6 , 6- trimethyl- (t]5-4 , 5-tetrahydropenta- 

45 len) ] - zirkoniumdichlorid 

[4- (r|^-3'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl) -4 , 6 , 6-trime- ' 
thyl- (r|5-4, 5- tecrahydropentalen) ] -zirkoniumdichlorid 
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[4- (t|^-3 ' -Isopropyl-cyclopentadienyl ) -4 , 6 , 6- trimenhyl- (^-4 , 5- te - 
trahydropentalen) ] - zirkoniumdichlorid 

[4- (T]5-Cyclopentadienyl) -4,7, 7-trimethyl- (r|5-4 ,5,6, 7-tetrahydroin 
denyl ) ] - zirkoniumdichlor id 
5 [4- (TiS-B' -tert.Butyl-cyclopentadienyl)-4, 7, 7-trime- 

chyl- (11^-4 ,5,6, 7- tetrahydroindenyl ) ] - zirkoniumdichlorid 

4- (Ti^-B' -Methylcyclopentadienyl) -4 , 7 7-trimethyl- (5-4 , 5,6, 7-tetra 

hydroindenyl ) ] - zirkoniumdichlorid 

. 4- {r|5-3' -Trimethylsilyl-cyclopentadiehyl) -2-trimethylsi- 
10 lyl-4, 7, 7-trimethyl- {r{^-4, 5,6, 7- tetrahydroindenyl) ] - zirkoniurn- 
dichlorid 

DimethyisilandiVlbis (tetrahydrdirideihy^ -zirkoniumdichlorid 
Isopropyliden-bisindenyl -zirkoniumdichlorid 
Isopfopyliden-cyclopentadienyl-9-f iubireny 
15 Isopropyli den- cyclopehtadienyl-indenyl- zirkoniumdichlorid 

Diphenylrnethyliden- (cyclopentadienyl) - {9-f luorehyl ) -zirkonium- 
dichlorid 

Diphenylmethyliden- {3-methyl-cyclop^ntadienyl) - (9-f luorehyl) -zir- 
konimndi chlor i d 

20 Diphenylmethyliden- (3-isopropyl-cyclopentadienyl ) - (9-f luorenyl ) - 
zirkoniumdichlorid 

Diphenylmethyliden- (3-tert . -butyl-cyclopentadienyl ) - {9-f luor- 
enyl ) -zirkoniumdichlorid 

Dime thyl si landiyl-cyclopentadienyl -9-f luorenyl -zirkoniumdichlor id 
25 Diphenylsilandiyl-cyclopentadienyl-9-f luorenyl-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilahdiylbis (2-methyl-4- ( tert-butyl^phehyl-indenyl ) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-trif luormethyl-phenyl-in- 
denyl) -zirkoniumdichlorid 
30 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-methoxy-phenyl-indenyl) -zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -4- (4-methyl-phenyl-indenyl ) - zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 -ethyl -phenyl -indenyl ) -zirkoni- 
35 umdichlorid 

Dime thyl s i land iy Ibi s { 2 -e thyl - 4- (4-trif luorme thy 1 -phenyl - indenyl ) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- ( 4 -methoxy-phenyl- indenyl ) -zirko- 
niumdichlorid 

40 Dimethylsilandiylbis {2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -indenyl ) - 
z i r koniumd ichl or id 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (3 ' , 5 ' -di-tert , -butyl-phenyl ) -in- 
denyl) -zirkoniumdichlorid 

Methylidenbis (2-methyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) -zirko- 
45 niumdichlorid 

Isopropyli denbis {2-methyl-4- (4 ' - tert , -butyl-phenyl ) -indenyl ) -zir- 
koniumdichlorid 
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Dimethyls! landiylbis (2-methyl-4- (4 ' -me thyl -phenyl ) -indenyl) -zir- 
koniumdich-lorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -ethyl-phenyl) -indenyl ) -zirko- 
niumdichlorid 

5 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -n-propyl-phenyl) -indenyl) - 
z i rkon iumd i chl or i d 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' -iso-propyl-phenyl ) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2'methyl-4- (4 ' -n-butyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
1 0 koniumdi ch 1 or i d 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl) -zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl ) -indenyl) - 
z i rkon iumd i chl or i d 
15 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl) -indenyl) -zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-ethyl-4- (4 ' -me thy 1-phenyl ) -indenyl) -zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-ethyl-4- (4' -ethyl-phenyl) -indenyl ) -zirko- 
20 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4' -n-propyl-phenyl) - indenyl) -zir- 
koniumdi ch lor i d 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4' -iso-propyl-phenyl) -indenyl) - 
z i rkon iumd ichlorid 
25 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -n-buty 1-phenyl) -indenyl ) -zir- 
kohi umdi ch lor i d 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- {4 ' -hexyl -phenyl ) -indenyl) -zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -pen tyl-phenyl ) -indenyl) -zirko- 
3 0 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -cyclohexyl-phenyl) -indenyl) - 
z i rkon iumd i chl or i d 

Dimethylsilandiylbis {2-ethyl-4- (4' -sec-butyl-phenyl) -indenyl ) - 
z i rkoniumd i chl or i d 
35 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4' -tert . -butyl-phenyl ) -indenyl ) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (3' , 5 ' -di- tert • -butyl-phenyl) -in- 
denyl) -zirkoniumdichlorid 

Methylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) -zirkoni- 
40 umdichlorid 

Isopropylidenbis (2-ethyl-4- (4' -tert . -butyl-phenyl ) -indenyl ) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4-phenyl ) -indenyl) -zirkoniumdich- 
lorid 

4 5 Dime thyl si landiylb i s ( 2 -n-propy 1 - 4 - ( 4 ' -me thyl -phenyl ) - indenyl ) - 
zirkoniumdichlorid 
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Dimethyl si landiylbis {2-n-propy i-4- (4 ' -ethyl-phenyl ) -indenyl) -zir- 
koniximdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -n-propyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4 - (4 ' - iso-propyl -phenyl ) - inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -n-butyl-phenyl ) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl) -zir- 
10 koniumdichloirid 

Dimethylsilandiylbis {2-n-propyl-4- (4 ' -eyclohexyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2'-n-propyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl ) -indenyl) - 
z i r koniumd i ch 1 or i d 
15 Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4 - {4 ' -tert . -butyl-phenyl ) - inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (3 ' , 5' -di-tert . -butyl-phenyl) - 
indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Methylidenbis (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) -zir- v 
20 koniumdichlorid 

Isopropylidenbis (2-n-propyl-4- (4 ' -tert .-butyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl -4 -phenyl) -indenyl) -zirkonium- 
dichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis {2-n-butyl-4- (4' -methyl-phenyl) -indenyl) -zir--. 
koh i umd i ch lo r i d 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl -4- (4 ' -ethyl-phenyl) -indenyl ) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4 - (4' -n-propyl-phenyl ) -indenyl) - 
30 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl -4- (4 ' -iso-propyl-phenyl) - indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -n-butyl-phenyl) -indenyl) - 
z i rkon iumd ichlorid 
35 Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -hexyl -phenyl) -indenyl ) -zir- 
koniumdi ch lor i d 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -eyclohexyl -phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) -indenyl) - 
40 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4 -phenyl) -indenyl ) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -methyl-phenyl ) -indenyl) -zirko- 
45 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -hexyl -4- (4 ' -ethyl-phenyl) - indenyl) - zirko- 
niumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4' -n-propyi -phenyl ) -indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl ) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -n-butyl -phenyl) -indenyl ) -zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4' -hexyl -phenyl ) - indenyl) -zifko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2 -hexyl -4- {4 ' -cyclohexyl-phenyl) - indenyl) - 
10 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4' - sec-butyl -phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-hexyl-4- (4' -tert . -butyl -phenyl) -indenyl)- 
zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylgermandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dime thy Igermandiy Ibi s ( 2 -me thy 1 - 4 - { 4 ' - 1 er t . -bu t y 1 -phenyl ) - inde- 
nyl) - zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis (2-ethyl-4-phenyl) -indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
20 Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl ) -zirkoni- 
umdichlorid 

Ethylidenbis (2-n-propyl-4- (4 tert , -butyl-phenyl ) - indenyl) -zirko- 
niumdichlorid 

Ethylidenbis (2-methyl-4- (4 ' -tert , -butyl-phenyl) -indenyl) -zirkoni- 
25 umdichlorid 

Methyl ethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) {2-methyl- indenyl) -zirkoni- 
umdichlorid 

30 Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2 -methyl- 4 -phenyl -indenyl ) 
- z irkoniumdi chlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) {2-methyl-4, 5-benzo- 
indeny 1 ) 

- z irkoniumdi chlorid 
35 Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2 -ethyl -4- (4 ' - tert-butyl- 
phenyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tert . -bu- 
tyl-phenyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2-n-propyl-4- (4 ' - tert . -bu- 
40 tyl-phenyl) - indenyl) - zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-ethylazapentalen) (2 -methyl -4 -phenyl -indenyl) 
-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-methyl-4-phenyl-indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
45 Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) {2-methyl-4 , 5-benzo- indenyl ) 
-zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl (2-ethyla2apentalen) {2-ethyl-4- (4 ' -tert-butyl- 
phenyl-indenyl ) -zirkpniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-methyl-4-- ( 4 ' -tert . -butyl- 
phenyl ) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-n-propyl-4- (4 ' -tert . - ■ 
bu ty 1 -phenyl ) - indenyl ) - z i r kon iumdi ch 1 or i d 

Dimethylsilandiyl (2-methylthiapentalen) ( 2-methyl- indenyl ) -zirko- 
v.'s n iumd i ch 1 or i d 

Dimethylsilandiyl (2-methylthiapentalen) (2-methyl-4-phenyl-inde- 
10 nyl) 

- z irkoniumdi dhlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methylthiapentaien) {2-methyl-4 , 5^benzo-inde^ 
nyl) 

-zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiyl (2-methylthiapentalen) (2-ethyl-4- (4' -teirt.- 
butyl-phenyl) - indenyl ) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methylthiapentalen) (2-n-propyl-4- (4 ' - tert . - 
butyl-phenyl ) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-ethylthiapentalen) (2-methyl- indenyl) -zirkoni- 
20 umdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-ethylthiaperitalen) (2 ^methyl -4 -phenyl -inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-methyl-4, 5-benzo- inde- 
nyl) -zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-ethyl-4- (4' -tert . -butyl- 
phenyl) -indenyl) -zirkbniumdichibrid 

Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-n-propyl-4- (4 ' - tert , - 
butyl-phenyl) -indenyl) -zirkoniumdichlorid 

30 Bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren wird mindestens 
ein Metallocenhalogenid der Formel (la) Oder (Ila) mit mindestens 
einer Ligandaustauschkomponente M^YR^ umgesetzt, wbbei die Metall- 
ocene der Formel (I) oder (II) entstehen. Dabei dient die Ligand- 
austauschkomponente zur Einfuhrung des Liganden Y-R3 . Die Metallo- 

35 cene der Formel (I) und (II) lassen sich auf Grund ihrer guten 
lioslichkeit mit guten Raum-Zeit-Ausbeuten durch Kristallisation 
in der benotigten Qualitat gewinnen. Die bei dem Ligandaustausch 
entstehenden Salze lassen sich beispielsweise durch bekannte 
Filtrationstechniken entfernen. 



45 
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20 Dabei ist gleich einem Ration Oder Kationf ragraent wie bei- 
spielsweise Li, Na, K, MgCl, MgBr, Mgl oder das mit einem Amin 
korrespondierende Ammbniumkation, und die ubrigen Reste sind w 
oben definiert. 



25 Der Austausch der Halogenidliganden in Metallocenhalogeniden 
durch andere Liganden ist im Prinzip bekannt. Insbesondere der 
Austausch von Chloridliganden durch andere Anionen, die als Li- 
ganden am Zirkonocen dienen konnen, ist beschrieben worden (z. 
B.: Austausch Chlorid gegen Aryloxid: T. Repo et al., J. Organo- 
30 met. Chem. 541 (1997), 363 und dort zitierte Literatur; B. Khera 
et al.. Polyhedron 3 (5), (1984), 611 und dort zitierte Litera- 
tur; B. Khera et al . , Polyhedron 2 (11), (1983), 1177; Austausch 
Chlorid gegen Alkyl oder Aryl : E,W. Abel, F.G. Stone, G. Wilkin- 
son, Comprehensive Organometallic Chemistry II, Volume 4, Else- 
35 vier Science Ltd., S. 573, 575, 577; Austausch Chlorid gegen Car- 
boxylat: E.W. Abel, F.G, Stone, G. Wilkinson, Comprehensive Orga- 
nometallic Chemistry II, Volume 4, Elsevier Science Ltd., S. 525; 
Austausch Chlorid gegen verschiedene weitere Anionen: E.W. Abel, 
F.G. Stone, G. Wilkinson, Comprehensive Organometallic Chemistry 
40 II, Volume 4, Elsevier Science Ltd., Kapitel 5, 10 und 11) 

Bei dem erf indungsgemafien Auf reinigungsverf ahren werden zunachst 
Metallocenhalogenide mit Salzen der Formel M1-Y-R3 in einen iner- 
ten Losungsmittel oder Losungsmi ttelgemisch in einem Temperatur- 
45 bereich von O^C bis 4-200*^0 umgesetzt, bevorzugt in einem Tempera - 
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turbereich von 40*^0 bis 140'*C, besonders bevorzugt bei einer 
Temper atur zwischen 60**C und 11 0^*0 . 

Die bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren eingesetzte 
5 Verbindung M^-- y-R^ laBt sich beispielsweise durch Deprotonierung 
der aciden Verbindung 

H-y^R3 mit einer geeigneten Base, wie zum Beispiel Butyllithium, 
Methyllithium, Natriumhydrid, Kaliumhydrid, Natrium, Kalium, Gri- 

10 gnardverbind"ungen Oder auch Aminen in einem inert en Losungsmittel 
oder Ldsungsmittelgemisch herstellen/ oder M^-Y--R^ ist ein kommer- 
zieil erhaltliches Metallorganyl wie- ein Lithiumbrgan zurh Bei- 
spiel Methyllithiuin, ein Aluminiumorganyl , wie zum Beispiel Tiri- 
methylaluminiumv oder eine Grignardverbindung, wie zum Beispiel 

15 Benzylmagnesiumchlorid, 

Nichteinschrankende Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind 
Kohlenwasserstof f e, die halogeniert sein konnen, wie Benzol, 
Toluol, Xylol, Mesitylen, Ethylbenzol, Chlorbenzol, Dichlorben- 

20 zol, Fluorbenzol, Dekalin, Tetralin, Pentan, Hexan, Gyclohexan, 
Ether wie Diethylether , Di-n-Butylether , tert, -Butyl -methylether 
(MTBE) , Tetrahydrofuran (THF) , 1, 2-Dimethoxyethan (DME) , Anisol, 
Triglyme, Dioxan, Amide wie Dimethylf ormamid (DMF) , Dimethylacet - 
amid, N-Methyl-2-pyrrolidinon (NMP) , Sulfoxide wie Dimethylsulf - 

25 oxid (DMSO) , Phosphor amide wie Hexamethylphosphorsauretriamid, 
Harristof f-Derivate wie 1, 3 -Dimethyl tetrahydrp- 2 (IH) -pyrimidinori. 
Ketone wie Aceton, Ethylmethylketon, Ester wie Essigsaureethyl - 
ester, Nitrile wie Acetonitril sowie beliebige Gemische aus jenen 
Stoffen. Bevorzugt werden Losungsmittel oder Losungsmittelgemi • ^, 

30 sche in denen ebenfalls direkt die anschlieBende Umsetzung mit 
dem Metallocendichlorid durchgefuhrt werden kann^ Nichteinschran- 
kende Beispiele hierfur sind Toluol, Hexan, Keptan, Xylol, Tetra- 
hydrofuran (THF), Dimethoxyethan (DME), Toluol/THF, Heptan/DME 
Oder Toluol /DME. 

35 

Bei den Verbindungen des Typs H-Y-R^ handelt es sich beispiels- 
weise um die Stoffklassen der Alkohole, der Phenole, der Carbon - 
sauren, der Alkyl- und Arylsulf onsauren, der primaren und sekunda- 
ren Amine, der primaren und sekundaren Aniline, der Carbonsaure 
40 amide, der Sulf onsaureamide, der Dialkyl- oder Diary Iphosphine 
und der Dialkyl- oder Diarylphosphinoxide , Beispiele fur CH- 
acide, enolisierbare Verbindungen H-Y-R^ sind Malonsaureester , 
Cyanessigester , Acetessigester , 1, 3-Diketone , enolisierbare Ester 
und enolisierbare Ketone. 
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Bevorzugt en thai ten Verbindungen des Typs H-Y-R^ nur eine funktio- 
nelle Gruppe H-Y und der Rest ist wie oben beschrieben def i- 
niert . 

5 Erlauternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fiir die erfin- 
dungsgemafi einsetzbaren Verbindungen der Formel K-Y-R^ sind: 

2 , 4-Di-tert . -butyl -phenol ; 2 , 6-Di- text . -bu tyl -phenol ; 3 , 5-Di- 
tert . -butyl-phenol ; 2 /6^Di-sec • -butyl-phenol ; 2 > 4-Dimethylphenol ; 
10 2, 3-Dimethylphenol; 2, 5-Dimethylphenol ; 2, 6-Dimethylphenol; 
3 , 4-Dimethylphenol ; 3, 5-Dimethylphenol; Phenol; 2-Methylphenol ; 

3- Methylphenol; 4-Methylphenol ; 2-Ethylphenol; 3-Ethylphenol ; 

4- Ethylphenol ; 2-sec . -Butylphenol ; 2-tert . -Butylphenol ; 3- tert . - 
Butylphenol ; 4 -sec . -Butylphenol ; 4- tert , -Butylphenol ; 2-Isopro- 

15 pyl-5-methylphenol; 4-Isopropyl-3-methylphenol ; 5-Isopropyl-2-me- 
thylphenol; 5-Isopropyl-3-methylphenol ; 2, 4-Bis- (2-methyl-2-bu- 
tyl) -phenol; 2 , 6-Di- tert • -butyl-4-methylphenol ; 4-Nonylphenol; 

2-Isopropylphenol; 3-Isopropylphenol ; 4-Isopropyiphenol; 2-Pro- 
20 pylphenol; 4-Propylphenol ; 2 , 3 , 5-Trimethylphenol ; 2, 3,6-Trime- 

thylphenol ; 2 , 4 , 6-Trimethylphenol ; 3,4, 5-Trimethylphenol ; 

2-tert,-Butyl-4-raethylphenol; 2- ter t , -Butyl-5-methylphenol ; 

2-tert .-Butyl-6-methylphenol; 4- (2 -Methyl -2 -butyl) -phenol; 

2-tert .-Butyl-4-ethylphenol; 2, 6-Diisopropylphenol; 4-Octylphe- 
25 nol; 4- (1 , 1 , 3 , 3-Tetramethylbutyl ) -phenol; 2 , 6-Di- tert . -bu - 

tyi-4-ethylphenol; 4-sec , -Butyl-2 , 6-di- tert . -butylphenol ; 4-Dode- 

cylphenol ; 2,4, 6-Tri-ter t . -butylphenol ; 3- (Pentadecyl ) -phenol ; 

2 -Me thy 1 - 1 -naph t ho 1 ; 

30 1-Naphthol; 2-Naphthol; 1-Acenaphthenol ; 2-Hydroxybiphenyl ; 3-Hy- 
droxybipheny 1 ; 4 -Hydroxybipheny 1 ; Hydroxypyr idine ; Hydroxychino - 
line; 2-Hydroxycarbazol ; Hydroxychinaldine; 8-Hydroxychinazolin; 
2-Hydroxychinoxalin; 2-Hydroxydiben2of uran; 2-Hydroxydiphenylme- 
than, 1-Hydroxyisochinoline, 5 , 6 , 7 , 8-Tetrahydro-l-naphthol ; Me- 

35 thanol; Ethanol; Propanol; Isopropanol; Butanol; tert-Butanol ; 

Isobutanol; 2-Butanol; Hexanol; Cyclohexanol; Octadecanol; Benzy- 
lalkohol ; 2-Methylbenzylalkohol ; 3 -Methylbenzylalkohol ; 4 -Methyl - 
benzylalkohol; Anilin; N-Methylanilin; o-Toluidin; 2 , 3-Dimethyla- 
nilin; 2, 4 -Dimethyl anil in; 2 , 5-Dimethylanilin; 2, 6-Dimethylani - 

40 lin; N-Ethylanilin; 2-Ethylanilin; N-Ethyl-o-toluidin; N-Ethyl- 
m-toluidin; 2-Isopropylanilin; 2-Propylanilin; 2,4, 6-Trimethyla- 
nilin; 2-tert . -Butylanilin; 2, 3-Dimethyl-N-ethylahilin; Isopropy- 
lamin; tert . -Butylamin; Diethylamin; N-Methylisopropylamin; 
N-Ethylisopropylamin; Diisopropylamin; N-Me thyl- tert . -butyl -amin; 
45 N-Benzylmethylamin; 2-Methylbenzylamin; 3-Methylbenzylamin; 4-Me- 
thylbenzylamin; 1-Phenylethylamin; 2-Phenylethylamin; Essigsaure; 
Propionsaure; Buttersaure; Phenylessigsaure; Benzoesaure; Tolyl - 
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saure; Dimethylbenzoesaure ; 4- tert . ^Butylbenzoesaure; Methansul - 
f onsaure; Trif luormethansulf onsaure; p-Toluolsulf onsaure; N-Me- 
thylacetamid ; N-Methylpropionsaureamid ; Benzamid; Diphehyl - 
phosphin; Malonsauredimethyl ester; Malonsaurediethylester ; Me - 
5 thylmalonsauredimethylester ; Methylmalonsaurediethyl ester; Ethyl - 
malonsaurediethylester ; Acetessigsauremethylester ; Acetessigsau- 
reethylester ; 2-Ethyl-acetessigsaureethylester ; 1, 3-Pentandion; 
Dxbenzoylmethan; Phenylessigsaureraethylester ; Isobuttersaure- 
methylester; Acetophenon; tert . -Butylmethylketon und Phenylace- 



Das molare . Verhaltniis v6h Reagenz M^-V-R^ zxim Met 

insbesondere zum Metallocendichlorid (z. B. der Formel III)^ liegt 
im allgemeinen zwischen 5 : 1 bis 0.8 : 1 bevorzugt zwischeh 2.5 
15 : 1 bis 0.9:1. 

Die Konzentration an Metallocendichlorid (z. B. der Formel Ila) 
bzw. an Reagenz M^-Y-R^ in der Reaktionsmischung liegt im allge- 
meinen im Bereich zwischen 0,001 mol/1 und 8 mol/1, bevorzugt im 
20 Bereich zwischen 0,01 und 3 mol/1, besonders bevorzugt im Bereich 
zwischen 0/05 mol/1 und 2 mol/1. 

Die Dauer der Umsetzung des Metal locendichlor ids (z, B. der For- 
mel Ila) mit dem Reagenz M^-Y-R^ liegt im allgemeinen im Bereich 
25 zwischen 5 Minuten und 1 Woche, bevorzugt im Bereich zwischen 15 
Minuten und 4 8 Stunden. 

Nach Urawandlung der Metal locene der Formeln (la) und (Ila) in die 
Metallocene der Formeln (I) und (II), werden vor dem Auskristal- 

30 lisieren der neuen Metallocene bevorzugt unlosliche Bestandteile ' 
wie zum Beispiel die gebildeten Salze oder Metalloxyhalogenide 
abgetrennt. Bevorzugt wird.dazu eine Losxing oder Suspension der 
neuen Metallocene in dem inerten Losungsmittel oder Losungsmit- 
telgemisch, das schon bei der Ligandaustauschreaktion eingesetzt 

35 wurde, filtriert \ind extrahiert. Bevorzugt wird die Umkristalli- 
sation in aprotischen Kohlenwasserstof f en, insbesondere polaren, 
aprotischen Kohlenwasserstof fen, durchgef uhrt . Besonders bevor- 
zugt sind Toluol, Hexan, Heptan, Xylol, Tetrahydrof uran (THF) , 
Dime thoxye than (DME) , Toluol/THF, Heptan/DME oder Toluol/DME, 

40 

Das bei der Extraktion eingesetzte Losungsmittel bzw. Losungsmit- 
telgemisch hat eine Tempera tur zwischen 20*C und der Siedetempera- 
tur des Losungsmittels bzw. des Losungsmittelgemisches . Bevorzugt 
wird bei der Extraktion in einem Temperaturbereich 0-20*^0 unter- 
45 halb der Siedetemperatur gearbeitet. 
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Die so gewonnene L6s\ing des neuen Metallocens wird ■ eventuell ein- 
geengt, und anschliefiend kristallisiert das neue Metallocen aus. 
Die Kristallisation wird im Temperaturbereich von -VS^'C bis 200*'C 
durchgefiihrt, bevorzugt im Bereich von -BO'^C bis llO^C, besonders 
5 bevorzugt im Bereich von -15**C bis ^30'' C. 

Das durch Kristallisation anfallende auf gereinigte Metallocen 
kann wiederum durch Fil trationstechniken von der Mutterlauge iso- 
liert werden. 

10 

Mit Hilfe des erf indungsgemafien Verfahrens kann in vorhandenen 
Apparaturen mindestens dbppelt sbviel Metallocen aufgereinigt 
werden wie bisher\ In bevorzugten Ausfuhrungsf oirmen wird dieser 
Faktor noch deutlich ubertroffen, so daB kostspielige Kapazitat- 
15 serweiterungen vermieden werden konnen. 

Die bei dem erf indungsgemaSen Auf reinigungsverf ahren erh^ltlichen 
Metallocene der Formeln I und II sind hochaktive Katalysatorkom- 
ponenten fur die Olef inpolymerisation. Je nach Substitutionsmu- 
20 ster der Liganden konnen die Metallocene als Isorrierengemisch an- 
f alien. Die Metallocene werden fur die Polymerisation bevorzugt 
isomerenrein eingesetzt. 

Bevorzugt werden die pseudo-rac isomeren Metallocene der Formel 
25 II eingesetzt. 

Die bei dem erf indungsgemaflen Auf reinigungsverf ahren erhaltlichen 
Metallocene der Formeln I und II eignen sich insbesondere als Be- 
standteil von Katalysa torsystemen zur Herstellung von Polyolefi- 
3 0 nen durch Polymerisation von mindestens einem Olefin in Gegenwart 
eines Katalysators, der mindestens einen Cokatalysator und minde- 
stens ein Metallocen enthalt. Unter dem Begriff Polymerisation 
wird eine Homopolymerisation wie auch eine Copolymerisation ver- 
stcinden. 

35 

Die bei dem erf indungsgemaSen Auf reinigungsverf ahren erhaltlichen 
Metallocene der Formeln I und II, insbesondere der Formel II, 
konnen zur Polymerisation eines Oder mehrerer define der Formel 
R*^-CH=CH-rP verwendet werden, worin R" und rP gleich oder ver- 

40 schieden sind und ein Wasserstof f atom Oder einen Kohlenwasser- 
stoff mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen, be- 
deuten, und R« und rP zusammen mit den sie verbindenden Atomen ei- 
nen Oder mehrere Ringe bilden konnen, Beispiele fur solche de- 
fine sind 1-Olefine mit 2-40, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, 

45 wie Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4 -Methyl- 1-penteri 
Oder 1-Octen, Styrol, Diene wie 1 , 3-Butadien, 1 , 4-Hexadien, Vi - 
nylnorbomen, Norbornadien, Ethylnorbornadien und cyclische Ole- 
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fine wie Norbornen, Tetracyclododecen oder Methylniorbomen. Be- 
vorzugt werden Ethylen oder Propylen homopolymerisiert , Oder 
Ethylen mit einem oder mehreren cyclischen Olef inen, wie Norbor- 
nen , und/oder einem oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 C-Atomen, 
5 wie 1,3-Butadien oder 1 , 4-Hexadien, copolymerisiert . Beispiele 
solcher Copolymere sind Ethylen/Norbomen-Copolymere/ Ethylen/ 
Propyl en-Copolymere iind Ethylen/Projjylen/l , 4-Hexadien-Copolymere . 

Die bei dem erf indungsgemafien Auf reinigungsverf ahren erhalterien 
10 Metalloceine der Formeln I und IT, zeigen gegenuber den Dihalogen- 
Verbindungen zumindest gleichwertigev zum Teil jedoch hohere 
Aktivitaten in der Polymerisation vori Olefinen, und die erhal- 
tenen Polyolefine zeigen eine Verminder\ing der unerwiinschten nie- 
dermolekularen extrahierbaren Anteile. 

15 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von - 60 bis 300 , 
bevorzugt 50 bis 200 °C, ganz besonders bevorzugt 50 - 80 ''C 
durchgef uhrt • Der Druck betragt 0.5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 
64 bar. 

20 

Die Polymerisation kann in Ldsung, in Masse, in Suspension oder ■ 
in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder 
mehrstufig diirchgefuhrt werden. Eine bevorzugte Ausf uhrungf orm 
ist die Gasphasen- und Massepolymerisation . 



Bevorzugt enthalt der eingesetzte Katalysator eine der bei dem 
erf indungsgemafien Auf reinigungsverf ahren erhaltlichen Metal locen- 
verbindungen. Es k6nnen auch Mischungen zweier oder mehrerer Me- 
tal locenverbindung en eingesetzt werden, z. B. zur Herstellung voh 
30 Polyolefinen mit breiter oder multimodaler Molmassenverteilung . 

Der Cokatalysator , der zusammen mit einem bei dem erf indungsgema- 
fien Auf reinigungsverf ahren erhaltlichen Metallocene der Formeln I 
und II das Katalysatorsystem bildet, enthalt mindestens eine Ver- 
35 bindung vom Typ eines Aluminoxans oder einer Lewis-Saure oder 

einer ionischen Verbindung, die durch Reaktion mit einem Metallo- 
cen dieses in eine kationische Verbindung iiberfuhrt. 

Als Aluminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen 
40 Formel (VII) 



25 



{R A10)n 



(VII) 



verwendet . 
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Weitere geeignete Aluminoxane konnen z.B. cyclisch wie in Formel 
(VI) 



t 



R ^ P*2 



(Vl) 



Oder linear wie in Formel (IV) 



10 



A I — 0- 



15 



R 

I 

A i 



A i 



(IV) 



Oder vom Cluster-Typ wie in Formel (V) 



20 



25 



30 



sein. Derartige Aluminoxane werden beispielsweise in JACS 117 
(1995), 6465-74, Organometal lies 13 (1994), 2957-2969, beschrie- 
35 ben. 



Die Reste R in den Formeln (IV) , (v) , (VI) und (VII) konnen 
gleich oder verschieden sein und eine Ci-C2o-Kohlenwasserstof f - 
gruppe wie eine Ci-Ce-Alkylgruppe, eine Ce-Gis-Arylgruppe, Benzyl 
40 Oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze 2ahl von 2 bis 50, 
bevorzugt 10 bis 35 bedeuten. 



Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, 
n-Butyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 

45 
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Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl 
und Wasserstoff , Methyl und Isobutyl oder Methyl und n-Butyl, wo- 
bei Wasserstoff bzw, Isobutyl oder n-Butyl bevorzugt zu 0,01 - 
40 % (Zahl der Reste R) enthalten sind. 

5 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Art en nach bekannten Verfah- 
ren hergestellt werden. Eine der Methoden ist beispielsweise, dafl 
eine Aluminium-kohlenwasserstof fverbind\ing und/oder eine Hydri- 
ddaluminium-kohlenwasserstof f verbindung mit Wasser (gasformig, 
10 fest, fliissig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) 
in einem inerten Losungsmi ttel (wie z. B. Toluol) umgesetzt wird. 



Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedeneii Alkylgruppen 
15 R werden entsprechend der gewunschten Zusamrriensetzung und Reakti- 
vitat zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR3 + AIR' 3) mit Was- 
ser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz , Polyhedron 9 (1990) 429 und 
EP-A-0,3 02,424) . 

20 Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Alurainoxanlosun- 
gen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter Aluminiumaus - 
gangsverbindiing, die in freier Form Oder als Addukt vorliegt, ge- 
meinsatn. 

25 Als Lewis-Saure werden bevorzugt mihdestens eine bor- oder alumi- 
niumbrgahische Verbindting eingesetzt, die Ci-C2o-kohlenstof fhal- 
tige Gruppen enthalten, wie verzweigte oder unverzweigte Alkyl- 
oder Halogenalkyl , wie z.B. Methyl, Propyl, Isopropyl, Isobutyl, 
Trif luormethyl , ungesattigte Gruppen, wie Aryl oder Halogenaryl, 

30 wie Phenyl, Tolyl , Benzylgruppen, p-Fluorophenyl , 3, 5-Dif luoro- 
phenyl, Pentachlorophenyl , Pentaf luorophenyl , 3,4,5 Trif luorophe - 
nyl \ind 3,5 Di (trif luoromethyl) phenyl . 

Beispiele fur Lewis-Sauren sind Trimethylaluminium, Triethylalu- 
35 minium, Triisobutylaluminium, Tributylaluminium, Trif luoroboran, 
Tr iphenylbor an , 

Tris (4-f luorophenyl) bor an, Tris (3, 5-dif luorophenyl) boran, 
Tris (4-f luoromethylphenyl) boran, Tris (pentaf luorophenyl) boran, 
40 Tris (tolyl)boran, Tris (3 , 5-dimethylphenyl) boran, Tris (3 , 5-dif luo- * 
rophenyl) boran, [ (CeFs) 2BO] 2A1-Me, [ (CeFs) 2BO] 3AI und/oder 
Tris (3 , 4 , 5- trif luorophenyl) boran . Insbesondere bevorzugt ist 
Tris (pentaf luorophenyl ) boran . 

45 Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen einge- ' 
setzt, die ein nicht koordinierendes Anion enthalten, wie bei- 
spielsweise Tetrakis (pentaf luorophenyl ) borate, Tetraphenylborate, 
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SbFe", CF3SO3- Oder CIO4-.. Als kationisches Gegenion werden proto- 
nierte Lewis-Basen wie z.B. Methylamin, Anilin, Dimethylamin, 
Diethylamin, N-Methylanilin, Diphenylamin, N, N-Dimethylanilin, 
Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n-butylamin, Methyldiphenylamin, 
5 Pyridin, p-Bromo-N,N-dimethylanilin, p-Ni tro-N, N-dimethylanilin, 
Triethylphosphin, Triphenylphosphin, Diphenylphosphin, Tetrahy- 
drothiophen Oder das Triphenylcarbenium eingesetzt . 

Beispiele fiir solche ionische Verbindungen sind 

10 

Triethylammoniumtetra (phenyl ) borat , 

Tr ibutylammbniumtetra (phenyl ) borat , 

Trime thy lammoniumtet ra { tolyl ) borat , 

Tributylammoniumtetra ( tolyl ) borat , 
15 Tributylammoniiimtetra (pentafluorophenyl) borat , 

Tributylammoniumtetra (pentaf luorophenyl) alumina t, 

Tripropylammoniumtetra (dimethylphenyl ) borat, 

Tributylammoniumtetra ( tr if luoromethylphenyl ) borat , 

Tributylammoniumtetra ( 4- f luorophenyl ) borat , 
20 N, N-Dimethylaniliniumtetra (phenyl) borat, 

N, N-Diethylaniliniumtetra (phenyl ) borat , 

N, N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borate. 
N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) alumina t, 
Di (propyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 

25 Di (cyclohexyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 
Tr iphenylphosphoniumte trakis (phenyl ) boirat , 
Trie thylphosphoniumtetrakis (phenyl ) borat , 
Diphenylphosphoniumtetrakis (phenyl ) borat / 
Tri (methylphenyl)phosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 

30 Tri (dime thylphenyDphosphoniumtetrakis (phenyl ) borat , 
Triphenylcarbeniumte trakis (pentaf luorophenyl) borat , 
Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl) alumina t, 
Triphenylcarbeniumtetrakis (phenyl) aluminat, 
Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat und/oder 

35 Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) aluminat. 

Bevorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat 
und/oder 

N, N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat . 

40 Es konnen auch Gemische mindestens einer Lewis-Saure und minde- 
stens einer ionischen Verbindung eingesetzt werden . 

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- oder Carboran- 
Verbindungen wie z.B. 

45 

7 , 8-Dicarbaundecaboran (13) , 

Undecahydrid-7 , 8-dimethyl-7, 8-dicarbaundecaboran, 
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Dodecahydrid-l-phenyl-1, 3-dicarbanonaboran, 

Tri (butyl) ammoniumundecahydrid-8-ethyl-7 , 9-dicarbaundecaborat , 
4 - Carbanonabor an { 1 4 ) Bis(tri(butyl) ammon ium ) nonabor a t , 
Bis ( tri (butyl) ammonium) undecaborat , 
5 Bis ( tri (butyl) ammonium) dodecaborat. 

Bis (tri (butyl) ammonium) decachlorodecaborat , 
Tri (butyl ) ammonium-l-carbadecaborate, 
Tri (butyl ) ammonium-l-carbadodecabora te , 
Tri (butyl) ammonium-l-trimethylsilyl-l-earbadecaborate, 
10 Tri (butyl ) ammoniiimbis (nonahydrid-1 , 3-diGarbonnonaborat ) cobal- 
tate (III) , 

Tri (butyl) ammoniumbi&(undecahydrid-7 , 8-dicarfaaundecaborat ) f er- 
rat (III) 

15 von Bedeutung. 

Als weitere Cokatalysatoren, die ungetragert Oder getragert vor- 
liegen konnen, sind die in EP-A-0924223 , DE-A-19622207 , EP- 
A-0601830, EP-A-0824112, EP-A-G824113, WO 99/06414, EP-A-0811627 
20 und DE-A-19804970 genannten Verbindungen zu verwenden. 

Die Tragerkomponente des erfindungsgemaBen Katalysatorsysteims 
kann ein beliebiger organischier oder anorganischer , inerter Fest- 
stof f sein> insbe sender e ein poroser Trager wie Talk, anorgani- 
25 sche Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. Polyolef ine) , 

Geeignete anorganische Oxide f inden sich in den Gruppen 
2,3,4,5,13,14,15 und 16 des Per iodensys terns der Elemente. Bei- . 
spiele fur als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid,-^--- 
30 Aluminiuraoxid, sowie Mischoxide der beiden Elemente und entspre- 
chende Oxid^Mischungen . Andere anorganische Oxide, die allein 
Oder in Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden 
Tragern eingesetzt werden konnen, sind z.B. MgO, 2r02/ Ti02 oder 
B2O3/ um nur einige zu nennen. 



Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Ober- 
flSche im Bereich von 10 bis 1000 m^/g, ein Porenvolumen im Be- 
reich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere PartikelgroBe von 1 
bis 500 |Lim auf . Bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen 

40 Oberflache im Bereich von- 50 bis 500 m^/g , einem Porenvolumen im 
Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren Partikel- 
groBe im Bereich von 5 bis 350 ^m. Besonders bevorzugt sind Tra- 
ger mit einer spezifischen Oberflache im Bereich von 200 bis 
40O m2/g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g 

45 und einer mittleren PartikelgroBe von 10 bis 200 ^m. 



35 
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Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
. Feuchtigkeitsgehal t Oder Res tlosemi ttelgehal t aufweist, kann eine 
Dehydratisierung oder Troc3cnung vor der Verwendung unterbleiben. 
1st dies nicht der Fall, wie bei dem Einsatz von Silicagel als 
5 Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung Oder Trocknung empfeh- 
lenswert. Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des Tra- 
germaterials kann uncer Vakuum und gleichzei tiger Inertgasuberla - 
gerung (z.B. Stickscoff) erfolgen. Die Trocknungs tempera tur liegt 
im Bereich zwischen 100 und 1000 ^C, vorzugsweise zwischen 200 und 
10 800 *^C, Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht entscheidend. 
Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwischen 1 und 24 Stunden 
betragen, Kurzere oder lahgere Trocknungsdauern sind moglich, 
vorausgesetz t, daB unter den gewahlten Bedingungen die Gleichge- 
wichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen auf der Trageroberf la- 
15 che erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden er- 
fordert. 

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterial s ist auch 
auf chemischem Wege moglich, indem das adsorbierte Wasser und die 
20 Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungs- 
mitteln zur Reaktion gebracht werden. Durch die Dmsetzung mit dem 
Inertisiertmgsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder 
auch teilweise in eine Foirm uberfuhrt werden, die zu keiner nega- 
tiven Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fiihren. 
25 Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalo- 
genide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethylsilan, 
Dimethylaminotrichlorsilan oder metallorganische Verbindungen von 
Aluminium, Bor und Magnesium wie beispielsweise Trimethylaiumi - 
nium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triethylboran, Di- 
30 butylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung Oder Inertisiemng 
des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daB man unter 
Luf t- und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des Tragermate- 
rials in einem geeigneten Losungsmi ttel mit dem Inertisierungs- 
reagenz in reiner Form oder gelost in einem geeigneten Losungs- 
35 mittel zur Reaktion bringt. Geeignete Losungsmittel sind z.B. 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e wie Pentan, He- 
xan, Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei 
Temperaturen zwischen 25 °C und 120 °C, bevorzugt zwischen 50 und 
70 *^C. Hohere und niedrigere Temperaturen sind moglich. Die Dauer 
40 der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevor- 
zugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem vollstandigen Ablauf der chemi- 
schen Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration 
xinter Inertbedingungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigne- 
ten inerten Losungsmi tteln wie sie bereits zuvor beschrieben wor- 
45 den sind gewaschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder im Va- 
kuum getrocknet. 
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Organische Tragermateri alien wis feinteilige Polyolef inpulver 
(z.B. Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) konnen auch ver- 
wendet werden una soil ten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaf- 
tender Feuchtigkei t, Losungsmittelresten oder anderen Verunreini- 
5 gungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen 
befreit werden. 

Das Katalysatorsystem wird hergestellt, indem mindestens ein Me- 
tallocen als rac-meso-Isomerengemisch, mindestens ein Cokatalysa- 
10 tor und mindestens ein inertisierter Trager gemischt werden. 

Ziir Daristellungf des getragerten KataLlysators^ wird minde- 

stens eine der oben beschriebenen bei dem erf indungsgemaBen Aiif - 
reinigungsverf ahren erhaltlichen Metal loeen-Komponen ten in einem 

15 geeigneten Losungsmittel mit mindestens einer Gokatalysatorkompo- 
nente in Kontakt gebracht/ wobei bevorzugt ein losliches Reakti- 
onsprodukt , ein Addukt Oder ein Gemisch erhalten wird. 
Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratisierten 
Oder inertisierten Tragermateri al vermiseht, das Losungsmittel 

20 entfernt und das result ierende getragerte Metallocen-Katalysator^- 
system getrocknet, um sicherzustellen, daB das Losungsmittel 
vollstandig oder zum groBten Teil aus den Poren des Tragermate- - 
rials entfernt wird. Der getragerte Katalysator wird als frei 
flieBendes Pulver erhalten. 

25 

Ein Verf ahren zur Darstelliing eines frei flieBenden und gege- 
benenfalls vorpolymerisierten getragerten Katalysatorsystems um-.; 
faBt die folgenden Schritte: 

30 a) Herstellung einer Metal locen/Cokatalysator-Mischung in einem-* ' 
geeigneten Losungs- oder Suspensionsmittel wobei die Metall- 
ocen-Komponente, erhaltlich aus dem erf indungsgemafien Auf - 
reinigungsverf ahren, die zuvor beschriebenen Strukturen be- 
sitzt. 

35 b) Aufbringen der Metal locen/Cokatalysatormischung auf einen po- 
rosen, bevorzugt anorganischen dehydratisierten Trager 

c) Entfernen des Hauptanteils an Losungsmittel . von der resultie- 
renden Mischung 

d) Isolierung des getragerten Katalysatorsystems 

40 e) Gegebenenf alls eine Vorpolymerisation des erhaltenen getra- 
gerten Katalysatorsystems mit einem oder mehreren olefini- 
schen Monomer (en), um ein vorpolymerisiertes getragertes 
Katalysatorsystem zu erhalten. 

45 Bevorzugte Losungsmittel fur die Herstellung der Metallocen/eoka- 
talysator-Mischung sind Kohlenwasserstof f e und Kohlenwasserstof f - 
gemische, die bei der gewahlten Reaktionstemperatur flussig sind 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



wo 00/31089 



32 



PCT/EP99/08849 



und in denen sich die Einzelkomponenten bevorzugt losen. Die Los- 
lichkeit der Einzelkomponenten ist aber keine Voraussetzung, wenn 
sichergestellt ist, daB das Reaktionsprodukt aus Metallocen- und 
Cokatalysatorkomponenteh in dem gewahlten Losungsmittel loslich 
5 ist, Beispiele fiir geeignete Losungsmittel umfassen Alkane wie 
Pentan, Isopentan, Hexan. Heptan, Octan, und Nonan; Cycloalkahe 
wie Cyclopentan und Cyclohexan; und Aromaten wie Benzol, Toluol, 
Ethylbenzol und Diethylbenzol. Ganz besonders bevorzugt ist 
Toluol. 

10 

Die bei der Preparation des getragerten Katalysatorsystems einge- 
setzten Mengen an Aluminoxan und Metallocen konnen uber eineil 
weiten Bereich variiert werden. Bevorzugt wird ein molares Ver- 
haltnis von Aluminium zum Ubergangsmetall im Metallocen von 10 : 
15 1 bis 1000 : 1 eingestellt, ganz besonders bevorzugt ein Verbal t- 
nis von 50 : 1 bis 500 : 1. 

Im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 30 % ige toluoli- 
sche Losungen eingesetzt; die Verwendung von 10 %igen Losungen 
20 ist aber auch moglich. 

Zur Voraktivierung wird das Metallocen in Form eines Feststoffes 
in eiiier Losung des Aluminoxans in eiriem geeigneten Losungsmittel 
aufgeldst. Es ist auch moglich, das Metallocen getrennt in einem 
25 geeigneten Losungsmittel aufzulosen und diese Losung anschliefiend 
mit der Aluminbxah-Losung zu vereinigen. Bevorzugt wird Toluol 
verwendet . 

Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 200 Stunden. 

30 

Die Voraktivierung kann bei Raumtemperatur (25 "^O stattfinden. 
Die Anwendung hoherer Temperaturen kann im Einzelfall die erf or - 
derliche Dauer der Voraktivierung verkurzen und eine zusatzliche 
Aktivitatssteigerung bewirken. Hohere Teraperatur bedeutet in die- 
35 sem Fall ein Bereich zwischen 50 und 100 **C. 

Die voraktivierte Losung bzw. das Metallocen/Cokatalysacor-Ge- 
misch wird anschlieBend mit einem inerten Tragermaterial , ubli- 
cherweise Kieselgel, das in Form eines trockeinen Pulvers oder als 

40 Suspension in einem der oben genannten Losungsmittel vorliegt, 
vereinigt. Bevorzugt wird das Tragermaterial als Pulver einge- 
setzt. Die Reihenfolge der Zugabe ist dabei beliebig. Die vorak- 
tivierte Metallocen-Cokatalysator-Losung bzw. das Metallocen-Co- 
katalysatorgemisch kann zum vorgelegten Tragermaterial dosiert, 

45 Oder aber das Tragermaterial in die vorgelegte Losung eingetragen 
werden . 
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Das Volumen der voraktivierten Losung bzw. des Metallocen-Cokata - 
lysator-gemisches kann 100 % des Gesamtporenvolumens des einge- 
setzten Tragermaterials uberschreiten oder aber bis zu 100 % des 
Gesamtporenvolumens betragen. 

5 

Die Temperatur, bei der die voraktivierte Losung bzw. das Metal - 
locen-Cokatalysatorgemisch mit dem Tragermaterial in Kontakt ge- 
bracht wird, kann im Bereich zwischen 0 und 100 ®G variieren. 
Niedrigere oder hohere Temperaturen sind aber auch moglich. 

10 

AnschlieBend wird das Losxingsmittel; vollstandig oder zum groBten 
Teil vom getragerfeen Katalysa tor system eritfernt, wobei die 
schung geruhrt und gegebenenf ails aueh erhitzt werden kann. Be- 
vorzugt wird sowohl der sichtbafe Anteil des Losungsiriittels als 

15 auch der Anteil in den Poren des Tragermaterials entfemt. Das 
Entfernen des Losungsmittels kann in kon vent lonelier Art und 
Weise unter Anwendung von Vakuum und/oder Spulen mit Inertgas er- 
folgen. Beim Trocknungsvorgang kann die Mischung erwSrmt werderi, 
bis das freie Losungsmittel entfernt worden ist, was ublicher- 

20 weise 1 bis 3 Stunden bei einer vorzugsweise gewahlten Temperatur 
zwischen 30 und 60 ^C erfordert. Das freie Losungsmittel ist der 
sichtbare Anteil an Losungsmittel in der Mischung. Unter Restlo- 
sungsmittel versteht man den Anteil, der in den Poren einge- 
schlossen ist. 

25 Altemativ zu einer vollstandigen Entf ernung des Losungsmittels . 
kann das getragerte Katalysatbrsystem auch riiir bis zu eiriem ge- 
wissen Restlosiingsmittelgehalt getrocknet werden, wobei das freie 
Losungsmittel vollstandig entfernt worden ist. AnschlieBend kann 
das getragerte Katalysa torsys tern mit einem niedrig siedenden Koh- 

30 lenwasserstof f wie Pentan oder Hexan gewaschen und emeut ge- 
trocknet werden. 

Das dargestellte getragerte Ka talysatorsystem kann entweder di- 
rekt zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt oder vor seiner 
35 Verwendung in einem PolymerisationsprozeB mit einem oder mehreren 
olefinischen Monomeren vorpolymerisiert werden. Die Ausfuhrung 
der Vorpolymerisation von getragerten Katalysatorsystemen ist 
beispielsweise in WO 94/28034 beschrieben. 

40 Als Additiv kann wahrend oder nach der Herstellung des getrager- 
ten Katalysa-orsystems eine geringe Menge eines Olefins, bevor- 
zugt eines a-Olefins (beispielsweise Styrol oder Phenyldimethyl - 
vinylsilan) als aktivitatssteigernde Komponente, oder beispiels- 
weise eines Antistatikums zugesetzt werden, 

45 
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Als Antistatikum wird ublicherweise eine Mischung aus einem Me- 
tallsalz der Medialansaure , einem Metallsalz der Anthranilsaure 
und einem Polyamin eingesetzt. Derartige Ancistatika warden bei- 
spielsweise in EP-A-0 , 636 , 636 beschrieben . 

5 

Das molare Verhaltnis von Additiv zu Metallocenkomponente Verbin- 
dung (I) betragt dabei bevorzugt zwischen 1 : 1000 bis 1000 : 1, 
ganz besonders bevorzugt 1 : 20 bis 20 : 1. 

10 Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Polyolefins durch Polymerisation eines oder mehre- 
rer Olefine in Gegenwairt des Katalysatorsys terns, enfchaltend min- 
destens eine Ubergangsmetallkomponente der Formel I oder II, die 
bei dem erf indungsgemaBen Auf re ihigxmgs verfahren erhaltlich ist. 

15 Unter dem Begriff Polymerisaton wird eine Homopolymerisation wie 
auch eine Copolymer isat ion verstanden. 

Die bei dem erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren erhaltenen 
Metallocene der Formeln I und II, zeigen gegenuber den Dihalogen- 
20 Verbindungen zumindest gleichwertige, zum Teil jedoch hohere Ak- 
tivitaten in der Polymerisation von Olef inen, und die erhaltenen 
Polyolef ine zeigen eine Verminderung der unerwunschten niedermo- 
lekularen extrahierbaren Anteile. 

25 Das dargestellte Katalysatorsystem kann als einzige Katalysator- 
kbmpbriente fur die Polymerisation vbh Olef ihen mit 2 bis 20 C- 
Atomen eingesetzt werden, oder bevorzugt in Kombiriation mit min- 
destens einer Alkylverbindung der Elemente aus der I. bis III. 
Hauptgruppe des Per iodensys terns , wie z.B. einem Aluminium-, Ma - 

30 gnesium- oder Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan, eingesetzt wer- 
den. Die Alkylverbindung wird den Monomeren oder dem Suspensions - 
raittel zugesetzt und dient zur Reinigung der Monomere von Sub- 
stanzen, die die Katalysatoraktivitat beeintrachtigen konnen. Die 
Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der Qualitat der 

35 eingesetzt en Monomere ab. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, 
falls erf orderlich, Wasserstoff zugegeben. 

40 Bei der Polymerisation kann das Antistatikum zusammen mit oder 
getrennt von dem eingesetzten Katalysatorsystem in das Polyme- 
risationssystem eindosiert werden. 

Die mit dem Katalysatorsystem, das mindestens eines der bei dem 
45 erf indungsgemaBen Auf reinigungsverf ahren erhaltenen Metallocene 
der Formeln I und II enthalt, dargestell ten Polymere, zeigen 
eine gleichmaBige Kornmorphologie und weisen keine Feinkornan- 
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teile auf . Bel der Polymerisation mit dem Katalysacorsystem tre- 
ten keine Belage oder Verbackungen auf. 

Mit dem Katalysatorsystem warden Polymere, wie Poiypropylen mit 
5 aufierordentlich hoher Stereo- und Regiospezif itat erhalten, 

Besonders charakteristisch fur die Stereo- and Regiospezif itat 
von Polymeren, insbesondere von Poiypropylen, ist die Triaden- 
Taktizitat (TT) und der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinhei- 
10 ten (RI) , die sich aus den i^c-isMR-Spektren ermitteln lassen. 

Die; i^G-IMR^ Spektren werden in eihem Geitiisch ktis Hexachlot'bUta- 
dien und Tetrachlorethan-da bei erhohter Temperatur {365 K) gemes- 
sen. Alle ^^C^NMR- Spektren der gemessenen Pblypropylen^Proben wer- 
15 den auf das Resonanz signal von Tetrachlorethan-d2 (5 = 73.81 ppm) 
geeicht- 

Zur Bestimmung der Triaden-Taktizitat des Polypropylens werden 
die Methyl-Resonanzsignale im ^^c-i^jj^-gp^j^^-j^^j^f^ zwischen 23 und IS 

20 ppm betrachtet; vgl , J. C. Randall, Polymer Sequence Determina 

tion: Carbon-13 NMR Method, Academic Press New York 1978; A. Zarn- 
belli, P. Lbcatelli, G. Bajo, F. A, Bovey, Macromolucules 8 
(1975), 687-689; H. N, Cheng, J. A. Ewen, Makromol* Ghem. 190 
(1989), 1931-1943. Drei aufeinander folgende 1-2-insertierte Pro- 

25 peneinheiten, deren Methylgruppen in der " Fischer-Pro jekt ion" auf 
der gleicheii Seite arigeordnet sind, bezeichnet man als mm - 
Triade (5 = 21.0 ppm bis 22.0 ppm). Zeigt nur die zweite Methyl- 
gruppe der drei aufeinander f olgenden Propeneinheiten zur anderen 
Seite, spricht man von einer rr-Triade (5 = 19.5 ppm bis 20.3 ppm) 

30 und zeigt nur die dritte Methylgruppe der drei aufeinander f ol- 
genden Propeneinheiten zur anderen Seite, von einer mr^Triade (5 = 
20.3 ppm bis 21.0 ppm) . Die Triaden-Taktizitat berechnet man nach 
folgender Formel: 

35 TT (%) = mm / (mm + mr + rr) • 100 

Wird eine Propeneinheit invers in die wachsende Polymerkette in- 
sertiert, spricht man von einer 2-1-Insertion; vgl. T. Tsutsui, 
N. Ishimaru, A. Mizuno, A. Toyota, N, Kashiwa, Polymer 30, 
40 (1989), 1350-56. Folgende verschiedene strukturelle Anordnungen 
sind moglich: 



45 
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10 



9*^3 a,a 9*^3 9*^3 a,p a,p ^^3 CH3 
-CH5 CH CH^ — CH CH CH2 — CH2 — CH CH^ — CH- 



CH3 a,a CH3 a.p a,p CH3 CH3 

-CH^ CH CHj — CH— CH CHg — CH^ — CH CHj — CH 

CH, 



•3 



CH3 a.5 CH3 CH3 
— CHg CH— CH— CH— CH— CHj— CH CH^ — CH— CH5 



Der Ariteil an 2-1-insertiGrten Propeneinhei ten (RI) kann nach 
15 folgender Formel berechnet werden: 



RI (%) = 0,5 Ia,B (la, a + Ia,S + la, 5) • 100, 



wobei 

20 

la, a die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 5 = 

41.84, 42.92 tind 45.22 ppm, 
Ia,B die Summe der Intensitaten der Resoncinzsignale bei 5 = 

3 0.13, 32.12, 35.11 und 35.57 ppm 

25 

sowie 



la, 5 die Intensitat des Resonanzsignals bei 5 = 37.08 ppm be- 

deuten. 

30 

Das isotaktische Polypropylen, das mit dem Katalysatorsystem her- 
gestellt worden ist, zeichnet sich durch einen Anteil an 2-1-in- 
sertierten Propeneinhei ten RI < 0.5% bei einer Triaden-Taktizitat 
TT > 98.0% iind einen Schmelzpunkt > 153^C aus, wobei Mvr/Mn des er- 
35 f indungsgemafien Polypropylens zwischen 2.5 und 3.5 liegt. 

Die mit dem Katalysatorsystem herstellbaren Copolymere zeichnen 
sich durch eine gegenuber dem Stand der Technik deutlich hohere 
Molmasse aus. Gleichzeitig sind solche Copolymere durch Einsatz 
40 des Katalysatorsystems mit hoher Produktivi tat bei technisch re- 
levanten Prozessparametern ohne Belagsbildung herstellbar. 

Die nach dem Verfahren hergestell ten Polymere sind insbesondere 
zur Herstellung reiBfester, barter und steifer Formkorper wie Fa- 
45 sern, Filamence, SpritzguBteile, Folien, Flatten oder GroBhohl- 
korpern (z.B. Rohre) geeignet. 
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Die Erfindung wird d\irch foigende, die Erfindung jedoch nicht 
einschrankende Beispiele erlautert. 



Allgemeine Angaben: Die Her stel lung und Handhabung der organo- 
5 metal lischen Verbindungen erfolgte unter Ausschlufi von Luf t und 
Feuchtigkeit unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik bzw, Glove- 
Box) . Alle benotigten Losungsmi ttel warden vor Gebrauch mit Argon 
gespult und uber Molsieb absolutiert. 

10 Beispiel 1: Dimeithyrsilandiyl-bis (2-methyl-4 > B-benzo-inde- 

nyi) -zirkoniuTn^monochloro-mono^ (2 , 4-di- tert . -butyl- 
pheriolat) (1) 

20.6 g (0.1 mol) 2, 4-Di-tert .^butylphenol wurden in 200 ml To- 
15 luol/20 ml THF bei Raumtemperatur mit 37.2 ml (0.1 mol) einer 
20%igen Losung von Butyl lithium in Toluol versetzt. Es vmrde 1 h 
bei 60*^0 nachgeruhrt, Bei Raumtemperatur wurden 28.8 g (0.05 mol) 
Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoniumdich- 
lorid als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 3h bei lOO^C 
20 geruhrt und anschlieBend heiS uber Gelite filtriert. Der Filter- 
kuchen wurde noch 3 mal mit je 100 ml Toluol (lOO^C) extrahiert . 
Nach Einengen des Losungsmi ttels wurde der ausgefallene gelbe 
Feststoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 31.1 g 
(83 %) Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirko - 
25 nium-rnon6chloro-mono-(2,4-di-tert.-butyl-phenolat) (1) erhalten. 

IH-NMR (400 MHz, CDCI3): 8 • 05 (dd, IH) , 7 . 75 (m, 2H) , 7.65 (dd, 
IH), 7.60 (IH), 7.5 - 7.15 (m, 6H) , 7.1 (m, IH) , 7.0 (m, IH) , 
6.85 (s, IH), 6.8 (d, IH), 6.65 (m, IH) , 5.45 (d, IH) , 2.82 (s, 
30 3H), 2. 45 (s, 3H), 1.45 (s, 3H) , 1.35 (s, 3H) , 1.25 (s, 9H) , 
0.95 (s, 9H) . 

Loslichkeitsvergleich: 

35 50 mg Dimethylsilandiyl-bis ( 2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoni - 
umdichlorid losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 240 ml 
Toluol (Loslichkeit ca. 0.36 mmol/1) . 

50 mg der Verbindung (1) losten sich bei Raumtemperatur in < 5 ml 
40 Toluol soforc auf (Loslichkeit > 13 mmol/1) , 

Beispiel la: Katalysatordarstellung mit (I) und Polymerisation: 

35,1 mg (0,047 mmol) (1) wurden in 2,1 ml 30%-iger MAO-Losung in 
45 Toluol (Al/2r=215) fur 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. 
Anschliefienc wurden 2 g Si02 (Grace XPO2107, vorbehandelt bei 
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140*C, 10 mbar, 10 Std.) dazugegeben und weicere 10 Minuten ge- 
ruhrt. Das Losungsmi ttel wurde im Olpumpenvakuum entfernt. 

Ein trockener 21-Reaktor vmrde zunachst mit Stickstoff und an- 
5 schlieflend mit Propylen gespult und mit 1/5 1 flussigem Propylen 
befiillt. Dazu warden 2 ml TEA (20% ig in Varsol) gegeben und 15 
Minuten geruhrt. AnschlieSend wurde das oben hergestellte Kataly- 
satorsystem (0,886 g) in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt 
und mit 15 ml Heptan nachgespiilt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 

10 die Polymerisationstemperatur von 60°G aufgeheizt und 1 Stunde po- 
lymerisiert. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des 
restlichen Propylens . Das Polymer wurde im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es resultierten 470 g Polypropylen-Pulver . Der Reak- 
tor zeigte keine Belage an der Innenwand Oder Ruhrer. Die Kataly- 

15 satoraktivitat betrug 0,53 kg PP/g Katalysator x h. 

Vergleichsbeispiel : 

Katalysatordarstellung mit Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4 , 5- 
2 0 benzo-indenyl) -zirkoniumdichlorid und Polymerisation 

27,1 mg (0,047 mmol ) Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4 , S-benzo- 
indenyl) -zirkoniumdichlorid wurden in 2,1 ml 30%-iger MAO-Losung 
in Toluol (Al/Zr=215) fur 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. 
25 AjischlieBend wurden 2 g Si02 (Grace XPO2107, vorbehandelt bei 
140**C, 10 mbar, 10 Std.) dazugegeben und weitere 10 Minuten ge- 
ruhrt. Das Losungsmi ttel wurde im Olpumpenvakuum entfernt. 

Ein crockener 21-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und an- 
30 schlieBend mit Propylen gespult und mit 1,5 1 flussigem Propylen 
befullt. Dazu wurden 2 ml TEA (2 0% ig in Varsol) zugegeben und 15 
Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde das oben hergestellte Kataly- 
satorsystem (0,897 g) in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt 
und mit 15 ml Heptan nachgespiilt. Das Reakcionsgemisch wurde auf 
35 die Polymerisationstemperatur von 60*^0 aufgeheizt und 1 Stunde po- 
lymerisiert. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des 
restlichen Propylens . Das Polymer wurde im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es resultierten 410 g Polypropylen-Pulver, Der Reak- 
tor zeigte keine Belage an der Innenwand Oder Ruhrer. Die Kataly- 
40 satoraktivitat betrug 0,46 kg PP/g Katalysator x h. 

Beispiel 2: Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkonium-mo- 



45 1.03 g (5 mmol) 2, 4-Di-tert. -butylphenol wurden in 10 ml Toluol/1 
ml T.HF bei Raumtemperatur mit 1.85 ml (5 mmol) einer 20%igen L6- 
sung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h bei 60*^0 



nochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl -phenolat) (2 ) 
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nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 1.19 g (2.5 mmol) Dime- 
thylsilandiybis (2-methyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid als Fest- 
stof f zugegeben. Die Suspension wurde 2h bei SO^'C geruhrt und an- 
schliefiend heifl uber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde 
5 noch 3 mal mit je 10 ml Toluol (60°C) extrahlert. Nach Einengen 
des Losungsmittels wurde der ausgefallene gelbe Feststbff abfil- 
triert und im Vakuum getroc3cnet. Es wurden 0.87 c (53 %) Dime- 
thylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenola t ) { 2 ) erhal ten , 

10 

IH-NMR (4 00 MHz, CDCI3) : 8.03 (dd,lH), 7.6 (dd, IH) , 7.25 - 7.2 
(m, 2H), 7.15 (m, IH) , 7.1-7.0 (m, 2H) , 6.9 (m, IH) , 6.8 (s, IH) , 
6.75 (m, IH) , 6.7 (m, IH) , 6.3 (s, IH) , 5.55 (d, IH) , 2.65 (s/ 
3H) , 2. 3 Cs, 3H), 1.3 (s, 3H) , 1,25 (s, 9H) , 1.22 (s, 3H) , 1.^5 
15 (s, 9H) . 

Loslichkeitsvergleich: 

50 mg Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid 
20 losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 50 ml Toluol (Losr 
lichkeit ca. 2.1 mmol/1) . 

50 mg der Verbiridung (2) losten sich bei Raumtemperatur in < 5 ml 
Toluol sofort auf (Loslichkeit > 15 mmol/1). 

25 

Beiispiel 3 : Dimethylsilaiidiyl-bis {2-methyi-4 , 5-benzb-inde- 

nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2-isopropyl-5-methyl- 
phenolat) (3) 

30 2.7 g (17.4 mmol) 2-Isopropyl-5-methylphenol wurden in 20 ml To- 
luol/2 ml THF bei Raumtemperatur mit 6.5 ml (17.4 mmol) einer 
20%igen Losving von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60®C nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 5.0 (8.7 mmol) Di- 
methylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkoniumdichlo- 

35 rid als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 4h bei lOO^'C ge- 
ruhrt und anschliefiend heiB iiber Celite filtriert. Der Filterku- 
chen wurde noch 2 mal mit je 25 ml Toluol (lOC^C) extrahiert. Nach 
Einengen des Losungsmittels wurde der ausgefallene gelbe Fest- 
stoff abfil trier t und im Vakuum getrocknet. Es wurden 2.5 g (41 

40 %) Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkonium- 
monochloro-mono- (2-isopropyl-5-methyl-phenolat ) (3) erhalten, 

IH-NMR (400 MHz, CDCI3): 7.9 (dd,lH), 7.81 (m, IH) , 7.74 (m, IH) , 
7.54 (m, 2H) , 7.45 - 7.08 (m, 8H) , 6.65 (d, IH) , 6.55 (s, IH) , 
45 6.35 (m, IH) , 5.56 (d, IH) , 2.58 (s, 3H) , 2. 35 (s, 3H) , 2.3 (m. 
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IH), 2.1 (s, 3H), 1.37 (s, 3H), 1.27 (s, 3H) , 0.75 (d, 3H) , 0.62 
(d, 3H). 

Loslichkei tsvergleich: 

50 mg Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl--4 , S-benzo-indenyl ) -zirkoni - 
umdichlorid 16s ten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 240 ml 
Toluol (Loslichkei t ca. 0.36 mmol/1) , 

10 50 mg der Verbindung (3) 16s ten sich bei Raumtemperatur in 4 ml 
Toluol auf (Loslichkeit ca. 18 mmol/l> . 

Beispiel 4: Dimethylsilandiyl-bis {2-methyl-indenyl> -zirkonium-mo- 
nochloro - mono - ( 2 - i s op ropy 1-5-methyl-p heno 1 a t ) ( 4 ) 

15 

3.2 g (21 mmol) 2-Isopropyl-5-methylphenol vmrden in 20 ml To- 
luol/2 ml THF bei Raumtemperatur mit 7.8 ml (21 mmol) einer 
20%igen Losung von Butyl lithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60**C nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 5.0 g (10.5 mmol) 
20 Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid als 

Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 2h bei lOO^C geruhrt und 
anschlieaend heiB uber Celite filtriert. Der Filterkuchen wurde 
noch 2 mal mit je 25 ml Toluol (100**C) extrahiert. Nach Einengen 
des L6sungsmittels wurde der ausgefallene gelbe Feststoff abfil- 
25 triert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 1.36 g ( 22 %) Dime- 
thylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2-isopropyl-5-methyl-phenolat) (4 ) erhalten, 

IH-NMR (400 MHZ, CDCI3) : 8.0 (m, IH) . 7.81 (m, IH) , 7.3 - 6.8 (m, 
30 8H), 6.55 (dm, IH) , 6.1 (s, IH) , 5.9 (d, IH) , 2.7 (hept, IH) , 

2.45 (s, 3H), 2. 25 (s, 3H) , 2.18 (s, 3H) , 1.4 (s, 3H) , 1.25 (s, 
3H), 1.1 (d, 3H), 0.95 (d/ 3H) . 

Loslichkei tsvergleich: 

35 

50 mg Dimethylsilandiyl-bis {2-methyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 50 ml Toluol (Los- 
lichkeit ca. 2.1 mmol/1) . 

40 50 mg der Verbindung (4) losten sich bei Raumtemperatur in 5 ml 
Toluol auf (Loslichkeit ca. 17 mmol/1) . 

Beispiel 5 : Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2, 4-di-methyl-phenolat ) (5) 

45 
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1.0 g (8.2 mmol) 2 , 4-Di-methylphenol warden in 20 ml Toluol/2 ml 
THF bei Raum temper a cur mit 3 . 0 ml (8.2 mmol) einer 20%igen Losung 
von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h bei 6 0**C nachge- 
ruhrt- Bei Raumtemperatur wurden 1.9 g (4.0 mmol) Dimethylsilan- 
5 diyl-bis (2-methyl-indenyl) -zirkoniumdichlorid als Feststoff zuge- 
geben. Die Suspension wurde 8h bei 60^C geriihrt und anschliefiend 
heiB uber Celite filtriert. Nach Einengen des Losungsmi ttels auf 
ca, 7 ml wurde der bei -30*^C ausgefallene gelbe Feststoff abfil- 
triert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 0.65 g (29 %) Dime- 
ID thylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2\, 4-di-methylphenolat ) (5) erhalten. 

IH-NMR (400 MHz, CDCI3): 7.96 (dd,lH), 7.6 (m, IH) , 7.36 (m, IH) , 
7.31 (m, IH) , 7.29 (d, IH) , 7.1 (m, IH) , 6.99 (m, IH) , 6.94 (m, 
15 IH) , 6.88 (s, IH) , 6.75 (m, IH) , 6.65 (m, IH) , 6.06 (s, IH) , 

5.93 (d, IH), 2.4 (s, 3H) , 2, 24 (s, 3H) , 2.18 (s, 3H) , 1.85 (s, 
3H), 1.35 (s, 3H) , 1.24 (s, 3H) . 

Beispiel 6: Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , S-benzo-inde- 
20 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert .pentyl- 



0.85 g (3.5 mmol) 2 , 4-Di-tert . -pen tyl -phenol wurden in 10 ml To- 
luol/1 ml THF bei Raumtemperatur mit 1.3 ml (3*5 mmol) einer 

25 2G%igen L6sung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60°C nachgeruhrt. Bei Raumtemiperatur wurden 1.0 (1.74 rranbl) 
Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoniumdich- 
lorid als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 4h bei 100°C 
geruhrt, mit 4 0 ml Toluol verdunnt und anschlieBend heiB uber Ce-- 

30 lite filtriert. Der Filterkuchen wurde noch 2 mal mit je 25 ml 

Toluol (lOO^C) extrahiert. Nach Einengen des Losungsmi ttels auf 10 
ml wurde der ausgefallene gelbe Feststoff abfiltriert, rait wenig 
kaltem Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet, Es wurden 0.85 
g (63 %) Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl--4 , 5-benzo-indenyl) -zirko- 

35 nium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . pentyl-phenolat) (6) erhalten. 

IH-NMR (400 MHz, CDCI3): 8.00 (d,lH), 7.74 (t. 2H) , 7.64-7.57 (m, 
2H) , 7.45 - 7.27 (m, 5H),7.14 (s, IH) , 7.10 (m, IH) , 6.98 (m, 
IH) , 6.78 (s, IH) , 6.65 (d, IH) , 6.52 (dd, IH) , 5.38 (d, IH) , 
40 2,78 (s, 3H) , 2. 41 (s, 3H) , 1.46 (quart,, 2H) , 1.41 (s, 3H) , 

1.30 (s, 3K) , 1,22 (m, 2H) , 1.14 (s, 3H) , 1.13 (s, 3H) , 0.91 (s, 
3H) , 0.88 (s, 3H), 0.57 (t, 3H) , 0.39 (t, 3H) . 



phenolat) (6) 



45 
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Loslichkei tsvercleich: 

50 mg Dimethylsilaridiybis { 2-methyl-4 , S-benzo-indenyl ) -zirkonium- 
dichlorid losten sich bei Raumtemperatur voilstandig in 240 ml 
Toluol (Loslichkeit ca. 0,36 mmol/1). 

55 mg der Verbindung (6) losten sich bei Raumtemperatur in 4 ml 
Toluol auf (Loslichkeit ca. 17 .7 mmol/1) . 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Aufreinigung von Verbindungen der Formel (la) 




worin 

M ein Metall der III., IV-, V. oder VI. Nebengruppe des Perio- 
densystems der Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf , be- 
sonders bevorzugt Zirkonium, 

gleich oder versehieden sind und ein Rest SiRa^^ ist, worin 
Ri2 gleich Oder versciiieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C4o-kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C2o-Alkyl , 
Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-Cio-Alkoxy, C6-C2o-Aryl, C6-Cio-Fluoraryl, 
Ce-Cio-Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl , C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkyla- 
ryl Oder C8-C4o-Arylalkenyl , 

Oder Ri eine C1-C30 - kohlens tof f haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C2-C2s-Alkenyl, Ca-Cis-Alkylalkenyl, C6-C24-Aryl, 
C5-C24-Heteroaryl, C7-C3o-Arylalkyl , Cv-Cao-Alkylaryl , fluor- 
haltiges Ci-C25-Alkyl, f luorhal tiges C6-C24-Aryl, fluorhalti- 
ges C7-C3o-Arylalkyl, f luorhal tiges C7-C3o-Alkylaryl oder 
Ci-Ci2-Alkoxy ist, 

Oder zwei oder mehrere Reste Ri konnen so miteinander verbun- 
den sein, dafi die Reste R^ und die sie verbindenden Atome des 
Cyclopentadienylringes ein C4-C24 "Ring system bilden, welches 
seinerseits substituiert sein kann, 

r2 gleich oder versehieden sind und Rest SiR3^2 ist, worin Ri2 
gleich oder versehieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C4o-kohlenstoff haltige Gruppe, bevorzugt Ci-C20-Alkyl , 
Ci-Cio-Fluoralkyl , Ci-Cio-Alkoxy , C6-C14 -Aryl , Ce-Cio-Fluoraryl , 
C6-Cio-Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl , C7-C4o-Arylalkyl , C7-C4o-Alkyla - 
ryl Oder C8-C4o-Arylalkenyl , 
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Oder R2 eine C1-C30 - kohlenstof f hal tige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl Oder 
Octyl, C2"C25-Alkenyl, C3-Ci5-Alkylalkenyl , C6-C24-Aryl, 
C5-C24-Heteroaryl, C7-C3o-Aryialkyl , Cv-Cso-Alkylaryl, f luor- 
5 haltiges Ci-C25-Alkyl , f luorhal tiges C6-C24-Aryl, fluorhalti- 

ges C7-C3o-Arylalkyl, f luorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl oder 
Ci-Ci2-Alkoxy ±st, 

Oder zwei oder mehrere Reste konnen so miteinander verbun- 
den sein, daB die Reste R^ und die sie verbindenden Atome des 
10 Cyclopentadienylringes ein C4-C24-Ringsystem bilden, welches 

seinerseits substituiert sein kann, 

X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

n gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist, 
15 n' gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n' gleich 0 bis 4 fur k = 1 
ist, 

m gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 2, 

k gleich Null oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbrucktes Me- 
tallocen, fur k = 1 ein verbrucktes Metal locen vorliegt, wo- 
20 bei k = 1 bevorzugt ist, und 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen deii beiden Cyclo- 
pentadienylringen bezeichnet, bedeutet 

umfassend die Schritte: 

25 

a) Umsetzung der Verbindung der Formel (la) mit einer Ligande- 
naustausch-komponente 



0 



MiyR3 



worm 



Ml ein Kation oder Kationf ragment , insbesondere Li, Na, K, 
MgCl, MgBr, Mgl, oder das mit einem Amin korrespondie- 
5 rende Ammoniumskation ist, 

R^ gleich oder verschieden Wasserstoff oder eine C1-C40 - 
kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C25-Alkyl , wie 
Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, 
0 C2-C2 5-Alkenyl , C3-Ci5-Alkylalkenyl , C6-C24-Aryl , 

C5"C24-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl Oder Chinolyl, 
C7-C3o-Arylalkyl, C7-C3o-Alkylaryl , f luorhaltiges 
Ci-C25-Alkyl , f luorhaltiges C6-C24-Aryl, f luorhal tiges 
C7-C3o-Arylalkyl oder f luorhal tiges C7-C3o-Alkylaryl ist. 
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y ein Element der 6. Hauptgruppe des Perioctensystems der 

Elemence, insbesondere Sauerstoff Oder Schwefel, Oder ein 
Fragment CR'^2f NR^* NR3(C0)-, NR3(S02)-, PR 3 o^j^j. P(=0)R3, 
0(C0)-, 0(S02)- ist. 

unter Ausbildung der Verbinduhg d6r Formel (I) 




20 worin 

M, Ri, r2, r^, X, Y, n, n' , m, k, B und R^^ die vorste- 

heiide Bedeutung haben xind 
m' gleich 1 bis 4 ist, bevorzugt 1 Oder 2, 

wobei die Verbindung der Formel M^X, wobei und X die 
25 vorstehenden Bedeutungen haben, abgespalten wird, in ei- 

nem inerten Losungsmittel oder L6sungsmittelgemisch, 

b) gegebenenf alls Abtrennung von festen Ruckstanden der Formel 
M^X 

30 c) gegebenenf alls Abtrennen des inerten Losungsmit tels oder L6- 
sungsmittelgemisches , 

d) Umkristallisation der Verbindung der Formel (I) in einem 
aprotischen Kohlenwasserstof f , 

e) Abtrennen der Verbindung der Formel (I) von der Mutter lauge. 

35 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS in 

Schritt d) ein polarer oder iinpolarer, aprotischer Kohlenwas- 
serstoff Oder Kohlenwasserstoffgemisch eingesetzt wird. 

40 3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 

daS in Schritt d) Toluol, Hexan, Heptan, Xylol, Tetrahydrof u- 
ran (THF) , Dimethoxyethan (DME) , Toluol/THF, Heptan/DME oder 
Toluol/DME eingesetzt wird. 

45 4. Verwendung der gemaB Anspruch 1 erhaltenen Verbindung zur 

Herstellung eines Ka talysatorsystems zur Polymerisation von 
Olef inen. 
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5. Katalysatorsystem enthaltend mindestens eine Verbindung gemafi 
Anspruch 1 und einen Trager, sowie gegebenenf alls einen Coka- 
talysator , 

6- Verfahren z;:r Herstellung eines Polyolefins in Gegenwart ei- 
nes Katalysatorsystems gemafi Anspruch 5. 

7. Verwendung eines Katalysators gemaB Anspruch 5 zur Polymeri- 
sation von einem Oder mehreren plefirien. 
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